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Geleitwort der Herausgeber

Die Produktionstechnik ist in Zeiten globaler Herausforderungen, wie der Kli-
makrise, dem Mobilitdtswandel und der Uberalterung der Gesellschaft in west-
lichen Landern, fiir eine nachhaltige Weiterentwicklung unserer Industriege-
sellschaft von zentraler Bedeutung. Der Einfluss eines Industriebetriebs auf
die Umwelt und die Gesellschaft héngt dabei entscheidend von den eingesetz-
ten Produktionsmitteln, den angewandten Produktionsverfahren und der ein-
gefiihrten Produktionsorganisation ab. Erst das optimale Zusammenspiel von
Mensch, Organisation und Technik erlaubt es, alle Potenziale fiir den Unter-
nehmenserfolg auszuschépfen. Dabei muss grof3tes Augenmerk darauf gelegt
werden, moglichst ressourcenschonend, effizient und resilient zu werden, um
flexibel im volatilen Produktionsumfeld zu agieren.

Um in dem Spannungsfeld Nachhaltigkeit, Komplexitét, Kosten, Zeit und Quali-
téat bestehen zu konnen, miissen Produktionsstrukturen stdndig neu iiberdacht
und weiterentwickelt werden. Dabei ist es notwendig, die Komplexitét von Pro-
dukten, Produktionsabldufen und -systemen einerseits zu verringern und ande-
rerseits besser zu beherrschen.

Ziel der Forschungsarbeiten des iwb ist die stindige Verbesserung von Produkt-
entwicklungs- und Planungssystemen, von Herstellverfahren sowie von Pro-
duktionsanlagen. Betriebsorganisation, Produktions- und Arbeitsstrukturen so-
wie Systeme zur Auftragsabwicklung werden unter besonderer Beriicksichti-
gung der Anforderungen des Personals sowie von Nachhaltigkeitsaspekten ent-
wickelt. Die dabei eingesetzten rechnergestiitzten und Kiinstliche-Intelligenz-
basierten Methoden und die notwendige Steigerung des Automatisierungsgra-
des diirfen jedoch nicht zu einer Verfestigung arbeitsteiliger Strukturen fiihren.
Fragen der optimalen Einbindung okologischer und sozialer Aspekte in alle
Planungs- und Entwicklungsprozesse spielen deshalb eine sehr wichtige Rolle.

Die im Rahmen dieser Buchreihe erscheinenden Bénde stammen thematisch
aus den Forschungsbereichen des iwb. Diese reichen von der Entwicklung von
Produktionssystemen {iber deren Planung bis hin zu den eingesetzten Techno-
logien in den Bereichen Fertigung und Montage. Die Steuerung und der Betrieb
von Produktionssystemen, die Qualitdtssicherung, die Verfiigbarkeit und die
Autonomie sind Querschnittsthemen hierfiir. In den iwb-Forschungsberichten



werden neue Ergebnisse und Erkenntnisse aus der praxisnahen Forschung des
Institutes verdffentlicht. Diese Buchreihe soll dazu beitragen, den Wissenstrans-
fer zwischen dem Hochschulbereich und den Anwendenden zu verbessern.

Riidiger Daub Gunther Reinhart Michael Z&h
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die Vereinten Nationen haben sich 17 Ziele fiir nachhaltige Entwicklung ge-
setzt. Hierzu zéhlen bezahlbare und saubere Energie und weitere Manahmen
zum Klimaschutz. Allerdings ist die Welt noch weit davon entfernt, diese Ziele
zu erreichen. Auch die Erreichung der Ziele des Pariser Klimaabkommens, die
globale Erwarmung auf 1,5 °C iiber dem vorindustriellen Niveau zu halten und
bis zum Jahr 2050 weltweit den Kohlendioxid (CO2)-Ausstof3 auf netto Null
Emissionen zu begrenzen, sind gefidhrdet. (UNITED NATIONS 2021)

Die Lithium-Ionen-Zelle (LIZ) wird als eine Technologie betrachtet, die maf3-
geblich zur Erreichung dieser Ziele beitragen kann. Fiir die Erfindung der LIZ
und der damit verbundenen Grundlage fiir eine mobile Gesellschaft ohne fossile
Brennstoffe haben Stanley Whittingham, John Goodenough und Akira Yoshino
2019 den Nobelpreis erhalten (Press release: The Nobel Prize in Chemistry 2019:
They created a rechargeable world 2019). Die Nachfrage der von Sony 1991
kommerzialisierten Technologie ist anfangs vor allem durch die Verwendung
in portablen Gerdten der Unterhaltungselektronik stetig gestiegen (YOSHINO
2012). Inzwischen ist die LIZ sogar der Beféhiger fiir die Elektromobilitit. Die
Reduzierung der Kosten zur wirtschaftlichen Herstellung bei hochsten Qualitats-
standards ist hierbei eine Herausforderung fiir die Serienproduktion groRfor-
matiger Zellen. Diese Herausforderung wird im Rahmen diverser akademischer
und industrieller Anstrengungen adressiert (KWADE et al. 2018). Hierzu gehort
auch die Optimierung der Befiillung groB3formatiger LIZ mit Elektrolytfliissig-
keit, welche als einer der Kostentreiber in der Prozesskette der Produktion iden-
tifiziert wurde. Die Benetzung der porosen Elektroden und des pordsen Separa-
tors mit der Elektrolytfliissigkeit ist aufgrund grof3er Wegldngen und schlechter
Zugénglichkeit in der Zelle zeitintensiv. Sie ermdglicht aber erst den Ladungs-
austausch zwischen den Elektroden und muss deswegen abgewartet werden,
bis die Zellen in der Produktion weiterverarbeitet werden kénnen (WoobD etal.
2015). KNOCHE (2018) hat sich deswegen als erstes mit dem Prozess wissen-
schaftlich auseinandergesetzt und dabei sowohl eine Visualisierungsmethode
als auch ein Ursache-Wirkungs-Modell entwickelt. Trotz dieser Fortschritte feh-
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len weiterhin industriell nutzbare Messmoglichkeiten und Daten, um zu verste-
hen, warum und in welchem Ausmaf} Wechselwirkungen zwischen Prozess und
Produkt wéhrend der Elektrolytbefiillung stattfinden.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es ankniipfend an bestehende Erkenntnisse, industriel-
le Anwender zu befahigen, den Befiillprozess grol3formatiger LIZ in Bezug auf
Zeit, Kosten und Produktqualitit zu verbessern.

Hierfiir wird die Entwicklung eines industriell anwendbaren Messverfahrens zur
Bestimmung der Benetzung von LIZ adressiert. Auch wird die experimentelle
Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen Prozess und Produkt ange-
strebt. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen in die Entwicklung physikalischer
Modelle, um Verstdndnis fiir den Prozess und seine Einflussgrof3en zu schaffen,
flieRen.

Es ergibt sich im Detail die Untergliederung der Zielsetzung in Teilziele (TZs):

TZ1 Verifikation des elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)-basierten
Messverfahrens und quantitative Validierung zur Absicherung der Repro-
duzierbarkeit

TZ2 Ubertragung von Befiillprozess und Messverfahren auf groRformatige
Zellen

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhéngigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ wihrend der Benetzung
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1.3 Forschungsmethodik, Losungsweg und Struktur der
Dissertation

Das Forschungsvorgehen der Dissertation, abgebildet in Abbildung 1.1, wurde
von der Design Research Methodology (DRM)! nach BLESSING und CHAKRABAR-
TI (2009) abgeleitet. Diese beschreibt ein Rahmenwerk an Methoden fiir die
erkenntnisorientierte Forschung in komplexen Sachverhalten und ist gut iiber-
tragbar auf die Gestaltung von Arbeiten in den Produktionswissenschaften. Da
Vorarbeiten (im Bereich der Elektrolytbefiillung) bereits existieren, der Kennt-
nisstand {iber die bestehende Situation aber noch gering ist, umfasst die For-
schungsaufgabe sowohl die Entwicklung eines tieferen Verstédndnisses als auch,
darauf aufbauend, die Entwicklung von Unterstiitzung (im Sinne des Messver-
fahrens und des Modells). Als Leitbild wurde deswegen der in vier Phasen un-
terteilte Forschungstyp 5 gewéhlt:

Research Literatur-
Clarification recherche Kapitel 2
apite
Referenz &
Zielsetzung
Comprehensive empirische 4—/
Descriptive Study I Studie
qualitative
Erkenntnisse
Comprehensive Modellierun 4_/
Prescriptive Study I J
Kapitel 3
Modelle
Initial empirische 4—/
Descriptive Study II Studie
quantitative
Erkenntnisse

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Forschungsvorgehens in Anlehnung an BLESSING
und CHAKRABARTI (2009) mit Bezug zur Gliederung dieser Arbeit

1Zur detaillierten Auseinandersetzung mit der DRM sowie deren Begrifflichkeiten wird auf
BLESSING und CHAKRABARTI (2009) verwiesen.
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Die erste Phase (Research Clarification®) fiihrte basierend auf einer Literaturre-
cherche zur Identifikation des Stands des Wissens in Kapitel 2. Dieser umfasst
sowohl die Grundlagen der LIZ, der Benetzung pordser Medien und der EIS als
auch den Stand der Forschung der Messverfahren zur Bestimmung der Benet-
zung in LIZ, der Untersuchungen des Einflusses der Parameter des Befiillpro-
zesses und der Modellierung des Befiillprozesses. Der Stand der Forschung gibt
die Referenz fiir die Dissertation wieder und endet in Abschnitt 2.2.4 in den
Defiziten, aus denen sich die Zielsetzung dieser Arbeit ableitet. Die Zielsetzung
wird in Abschnitt 3.1 in vier Teilziele unterteilt.

In der zweiten Phase des Forschungsvorgehens (Comprehensive Descriptive Stu-
dy I') wurden mithilfe empirischer Studien qualitative Erkenntnisse iiber das
Messprinzip und den Einfluss der Zelleigenschaften auf die Benetzung gewon-
nen. Diese Erkenntnisse wurden in der dritten Phase (Comprehensive Prescriptive
Study I') zur Modellierung der Benetzung in Abhéngigkeit der Prozessparame-
ter und zur Modellierung der Zelle in Abhéngigkeit der Benetzung genutzt. Die
vierte Phase (Initial Descriptive Study II') bestand aus einer weiteren empiri-
schen Studie zur Ermittlung quantitativer Erkenntnisse sowie der Evaluierung
der Modelle und des Messverfahrens.

Da es sich um eine kumulative Dissertation handelt, werden die Phasen zwei
bis vier durch die in Kapitel 3 hinterlegten Publikationen adressiert.

In Kapitel 4 werden die Erkenntnisse der hinterlegten Publikationen mit Bezug
zur Literatur diskutiert. Kapitel 5 fasst die Arbeit zusammen und gibt einen Aus-
blick auf die weitere Forschung.



Kapitel 2

Stand des Wissens

2.1 Grundlagen

Die Grundlagen dieser Arbeit fiihren in die LIZ als Produkt ein, geben einen
Uberblick iiber die Fertigungsverfahren zur Herstellung groRformatiger LIZ?
und stellen den Befiillprozess als Teil der Prozesskette vertieft dar. Hierauf auf-
bauend folgt die Theorie zur Benetzung von und zur Stromung in porésen Kor-
pern, um die physikalischen Zusammenhénge des Befiillprozesses zu verstehen.
Die Grundlagen werden mit der EIS abgeschlossen, die als Charakterisierungs-
methode auch die Bestimmung des Benetzungszustandes von LIZ ermdglichen
kann.

2.1.1 Lithium-lonen-Zellen

2.1.1.1 Funktionsweise, Eigenschaften und Kennwerte

Die LIZ ist ein Energiespeicher, der zugefiihrte elektrische Energie als chemische
Energie speichert und bei Bedarf als elektrische Energie abgeben kann. Sie wird
deswegen nach DIN 40729-1 (1985) den Akkumulatoren zugeordnet.

Abbildung 2.1 zeigt die Funktionsweise und den Aufbau des kleinsten Elements
einer LIZ im Entladevorgang. Das galvanische Sekundérelement besteht aus
zwei Elektroden, einem Separator sowie der Elektrolytfliissigkeit.

Die negative Elektrode, die Anode, besteht aus einer Kupferfolie, beschichtet
mit Aktivmaterial (hier: Graphit), Leitadditiven und Binder (letztere nicht ab-
gebildet). Graphit ist aufgrund der langen Lebensdauer, der hohen Sicherheit

2Die Definition groR- bzw kleinformatiger LIZ variiert von Quelle zu Quelle und ist von den
geometrischen als auch von den elektrischen Eigenschaften abhingig. Um beide Eigenschaften zu
beriicksichtigen und die Skalierbarkeit der Erkenntnisse sicherzustellen, wird in dieser Dissertati-
on die Nennkapazitit der Zelle (sieche Unterabschnitt 2.1.1) in Kombination mit der Elektroden-
anzahl als Kriterium gewahlt. Folglich werden nur mehrlagige LIZ mit einer Nennkapazitit > 3Ah
in dieser Arbeit als groB3formatig definiert.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines galvanischen Elements einer
LIZ wéhrend des Entladevorgangs in Anlehnung an LEUTHNER (2018, S. 15)

und des geringen Preises das verbreitetste Aktivmaterial fiir die Anode. Die Ver-
wendung von Silizium und Lithium-Metall verspricht jedoch zukiinftig Vorteile
fiir die spezifische Energie, sollten die Herausforderungen hinsichtlich Lebens-
dauer und Sicherheit gelost werden (WURM et al. 2018). Die Leitadditive in der
Elektrode sollen die elektrische Leitfdhigkeit und der Binder sowohl die Adha-
sion als auch die Kohésion der Schicht verbessern (WOEHRLE 2018).

Der Separator, eine mikroporése Membran, trennt die Anode von der Katho-
de rdumlich und elektrisch, um Kurzschliisse zu vermeiden. In kommerziellen
Zellen werden hierfiir Polymere wie Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE)
genutzt, da diese chemisch stabil und giinstig sind (VUORILEHTO 2018).

Die positive Elektrode, die Kathode, besitzt eine Metallsubstratfolie aus Alumi-
nium. Auch sie ist beschichtet mit einem Kathodenaktivmaterial (KAM), Leitad-
ditiven und Bindern (letztere nicht abgebildet). Als KAM werden hauptséchlich
Lithium-Metall-Phosphate, e. g. Li; ,FePO, (LFP), und -Oxide, wie beispielswei-
se Li; (NiyCo,Mny_¢;,5)0, (NCM)3, eingesetzt. Die Wahl des KAM héngt dabei
u. a. von Kosten, Lebensdauer, Sicherheit und dem elektrochemischen Verhalten
ab (GRAF 2018).

Die Beschichtung der Elektroden sowie der Separator sind pords und mit Elek-
trolytfliissigkeit, die die ionische Leitfdhigkeit in der Zelle erméglicht, durch-
trénkt. Als Elektrolyt wird hauptséchlich ein Gemisch organischer Losemittel mit

3%, y und z sind hier stochiometrische Faktoren. x ist abhingig vom Ladungszustand. Es gilt
fiir zund y: y+z<1.
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einem Leitsalz verwendet. In kommerziellen Zellen werden vor allem Ether und
Ester wie beispielsweise Ethylencarbonat (EC) und Kohlensidureethylmethyles-
ter (EMC) als Losemittel kombiniert mit LiPF, als Leitsalz eingesetzt. (HARTNIG
und SCHMIDT 2018)

Beim Entladevorgang, wie in Abbildung 2.1 skizziert, wird Graphit als nega-
tive Elektrode oxidiert und Lithium-Tonen (Li*) werden ausgelagert (YAZAMI
und TouzaIN 1983). Die lonen gehen in den Elektrolyt in Losung und wer-
den durch den Separator zum KAM transportiert. Beim Durchtritt der Cathode
Electrolyte Interphase (CEI) wird die Solvathiille aus Elektrolyt-Losemittel abge-
streift und die Ionen werden in der Kristallstruktur des KAM eingelagert bzw.
interkaliert. Das KAM wird als positive Elektrode reduziert (MIZUSHIMA etal.
1980). Uber einen externen Stromkreis, angeschlossen an den Metallsubstrat-
folien der Elektroden, flieBen zum Ladungsausgleich Elektronen (e™) von der
Anode zur Kathode. Beim Entladen ergibt sich fiir die Oxidation

LiyC¢ — Cg+x Lit +x e~ 2.1)
an der Anode und fiir die Reduktion
x Li* +x € + Li; y (NiyCo,Mny_(y,,) O, — Li,(NiyCo,Mny_(y,,))0, (2.2)

an der Kathode (KURZWEIL 2015b, S. 158).
Im Gegensatz zu priméren Batterien nach DIN EN ISO 16773-1 (2016) kann
diese Redoxreaktion beim Ladevorgang umgekehrt werden:

LiXCG + Lil-X (NinOZMnl_(y+Z))OZ — C6 + Lix (NinOZMnl_(y+Z))02 (2.3)

Im Ladevorgang flieRen Elektronen folglich iiber den dufleren Stromkreis vom
Aluminium zum Kupfer. Lithium-Ionen werden aus dem KAM deinterkaliert,
gehen in Losung und werden durch den Separator zum Graphit transportiert.
Hier wird die Solvathiille an der Solid Electrolyte Interphase (SEI), einer Pas-
sivierungsschicht auf dem Anodenaktivmaterial (PELED 1979), abgestreift und
Lithium-Ionen werden in das Graphit reinterkaliert.

Somit stimmt die Bezeichnung von Anode und Kathode physikalisch nur fiir
den Entladevorgang. Nach DIN 40729-1 (1985) werden die Bezeichnungen der
positiven bzw. negativen Elektrode ungeachtet des Betriebszustands der Zelle
entsprechend des Entladevorgangs definiert. In dieser Arbeit werden zugunsten
der Eindeutigkeit analog zur Norm die Begriffe der Anode und der Kathode ent-
sprechend des Entladevorgangs definiert und unabhingig vom Betriebszustand
weiterverwendet.

Die Anzahl an Elektronen (oder Lithium-Ionen) n,—,k, die von der Anode in die
Kathode transferiert wurden, bestimmen die aus der Zelle entnommene elektri-
sche Ladungsmenge

QEntladen =nNp—g-€ (24)
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mit der Elementarladung e von 1,602 107* C (HERING etal. 2018, S. 1). Bei
einer vollstindigen Entladung kann iiber das Verhéltnis von entnommener La-
dungsmenge zur vorherig eingebrachten Elektrizitdtssmenge Q; ,4e, der Coulomb-
Wirkungsgrad des Speichers bzw. einer Zelle

— QEntladen (2 5)

€c
QLaden

berechnet werden (KURZWEIL 20154, S. 29). e ist ein Maf} dafiir, wie reversibel
die Energiespeicherung in der Zelle funktioniert.

Die Anderung der Ladungsmenge in Abhéngigkeit der Zeit ¢ entspricht der elek-
trischen Stromstérke

i(t)= Z—? (2.6)

des Stroms, der in die Zelle eingebracht bzw. aus der Zelle entnommen wird
(HERING etal. 2018, S. 3). Je grofler der elektrische Strom im Vergleich zur
Speicherkapazitit der Zelle wird, desto schneller wird der Ent-/Ladevorgang.
Die Ent-/Ladegeschwindigkeit bei einem konstanten Strom I wird durch die
Kennzahl der

C-Rate = L 2.7)
Cx

beschrieben (KURzZWEIL 2015b, S. 187). Die Nennkapazitit Cy ist hierbei die
maximale elektrische Entladungsmenge der LIZ unter Nennbedingungen* nach
DIN 40729-1 (1985). Gemeinsam mit der entnehmbaren Ladung der Zelle Qy
kann der Ladungszustand {iber den State of Charge (SOC) angegeben werden:

Q

N

SOC= (2.8)

Fliel3t kein Strom, ergibt sich zwischen den Elektroden die Leerlaufspannung U,
aus der Differenz des Potentials der Anode E, , gegeniiber Li/Li* und des Poten-
tials der Kathode Ey o gegeniiber Li/Li* im thermodynamischen Gleichgewicht:

Up = AEy = Ex g — Enp 2.9)

An der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt bildet sich eine elektri-
sche Doppelschichtkapazitidt durch die Anordnung von Ladungen, welche durch
das Helmholtz-Modell beschrieben wird. Eine Ladungsschicht befindet sich an
der Oberflache innerhalb der Elektrode und die andere Schicht im Elektroly-
ten gelost (gegeniiber der Elektrode). Die beiden geladenen Schichten verhal-
ten sich wie ein physikalischer Kondensator mit Ladungen, die durch Abstdnde
in der Gr6Renordnung von Molekiilabmessungen getrennt sind. Je nach Ober-
flachenladung der Elektrodenmaterialien sammeln sich positive oder negative

“Die Nennbedingungen werden vom Hersteller angegeben und sind u. a. Entladestrom, Entla-
deschlu3spannung, Temperatur, etc.
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Ionen im Elektrolyten an der Grenzflache. Folglich sind die Ladungen auf jeder
Seite der Elektrodenoberflache konzentriert. (WINTER und BRODD 2004) Rdum-
lich halten die Elektroden und die Elektrolytfliissigkeit zwischen den Elektroden
dadurch unterschiedliche Potentiale (KURZWEIL 2015a, S. 36).

Weil die Potentiale der Elektroden gegeniiber Lithium direkt von der Lithium-
konzentration in den Elektroden abhéngt (KURZWEIL 2015b, S. 158), sinkt die
Zellspannung mit abnehmendem und steigt mit zunehmendem SOC. Die Zell-
spannung wird vom Hersteller mit der unteren bzw. oberen Ladeschlu3span-
nung begrenzt. Es soll weder der Elektrolyt, welcher nur in einem bestimmten
Spannungsfenster elektrochemisch stabil ist (Xu 2014), noch das Aktivmaterial
beschidigt werden. Auch soll die metallische Abscheidung von Lithium auf der
Graphitoberfliche (auch Lithium-Plating genannt) verhindert werden (Kurz-
WEIL 2015b, S. 227 - S. 228).

Bei einem flieffendem Strom I entspricht die Zellspannung nicht mehr der Leer-
laufspannung. Der Unterschied der Leerlaufspannung aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht zur Arbeitsspannung besteht aus den ohmschen Verlusten,
die aus Elektrolytwiderstand, elektrischen Materialwiderstinden und Kontakt-
widerstanden resultieren, sowie aus Uberspannungen up(I) an den Elektroden.
Beim Entladen folgt fiir die Zellspannung

U=AE(I)—Rq-I=(Exo—tpx(I)—(Epo+pa(I))—Rq -1 (2.10)

Ex Ea

mit der Potentialdifferenz AE(I) der Elektroden und Ry, fiir die zusammenge-
fassten ohmschen Widerstinde (KURZWEIL 2015a, S. 42 — S. 43). Die Uberspan-
nungen treten aufgrund von Polarisationseffekten auf. Diese entstehen durch ki-
netische Hemmnisse bei der Ladungsdurchtrittsreaktion des Lithium-Ions an der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt. Hinzu kommt ein begrenzter
Stofftransport, z. B. durch begrenzte Diffusion von Lithium-Ionen zur und von
der Elektrodenoberflache. Der Stofftransport ist zur Ersetzung des umgesetzten
Materials und damit zur Aufrechterhaltung der Reaktion notwendig (WINTER
und BRODD 2004). Ist der Stofftransport niedriger als die Stoffumwandlung an
den Elektroden, stellt sich ein Diffusionsgrenzstrom ein. Wird der Strom in die-
sem Zustand erhoht, wachsen die Uberspannungen und die Potentialdifferenz
AE(I) der Elektroden sinkt, ohne dass ein erhohter Ladungsaustausch stattfin-
det (KURZWEIL 2015b, S. 44). Die Zellspannung lduft in die Ent- bzw. Lade-
schluBspannung, obwohl der SOC noch nicht 0 bzw. 100 % erreicht hat.

Fallt hingegen beim Laden® das Anodenpotential aufgrund von Uberspannun-
gen unter 0 V gegeniiber Li/Li*, lagert sich das Lithium metallisch auf der Gra-
phitoberflache ab. Es kommt zum Lithium-Plating, welches durch ein Durchsto-
Ben des Separators zum Kurzschluss fithren kann. Die C-Rate ist folglich nicht
beliebig hoch wahlbar. (Liu etal. 2016)

Die elektrische Arbeit ergibt sich aus der Integration der elektrischen Leistung

WeIZJP(t)dtZJu(t)-i(t)dt (2.11)

SFiir den Ladevorgang miissen die Vorzeichen in Gleichung 2.10 umgedreht werden.
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und gibt die speicherbare bzw. nutzbare Energie der Zelle wieder (BAEHR und
KABELAC 2012, S. 65 - S. 66). Die Leistungs- bzw. Energiedichte einer LIZ ergibt
sich bezogen auf das Zellvolumen. Bezogen auf die Masse wird die spezifische
Leistung bzw. die spezifische Energie der Zelle berechnet. Vor allem fiir mobile
Anwendungen sind diese Kennzahlen von Interesse (GROGER etal. 2015).

Um die Leistungs- oder Energiedichte zu steigern, kann die Leistung bzw. Ener-
gie erhoht werden oder die Masse bzw. das Volumen verringert werden. Eine
Erhohung der Spannung ist nur {iber neue KAM moglich, scheitert aber an feh-
lenden Elektrolyten, welche bei den geforderten Spannungen stabil sind (AND-
RE etal. 2015). Um eine Erhéhung des Stroms zu ermdglichen, ohne grofde
Uberspannungen zu realisieren, muss der Stofftransport zur gesamten Aktiv-
materialoberfldche an den Elektroden verbessert werden. Die durchschnittliche
Weglédnge fiir Lithium-lonen von der Elektrodenfldche bis zur Oberflache des
Aktivmaterials [, hdngt von der Elektrodenschichtdicke dg; und der Elektrolyt-
gefiillten Poren ab:

lon = T dg (2.12)

Die Tortuositdt 7 ist hierbei ein Maf fiir die Gewundenheit der Poren und ab-
héngig von der Form und GréBenverteilung der Aktivmaterialteilchen sowie von
der Binderverteilung (LANDESFEIND et al. 2016; MORASCH et al. 2018). Der Weg
des Ions [;,, kann entweder durch geringe Schichtdicken oder durch kiinstlich
eingebrachte Strukturen verringert werden (KRAFT etal. 2020).

Zur Steigerung der Ladungsmenge, muss die Menge an Aktivmaterial erhéht
werden. Hierfiir bestehen kommerzielle LIZ nicht nur aus einem galvanischen
Sekundérelement sondern aus einer Parallelschaltung mehrerer moglichst grof3-
flachiger Elemente. (KURFER etal. 2012) Eine Verminderung von Volumen und
Masse wird durch die Reduzierung passiver Zellbestandteile angestrebt. Des-
wegen werden Stromableiter zweiseitig beschichtet. Fiir hohe Energiedichten
konnen niedrige Porositdten und hohe Schichtdicken angestrebt werden (AND-
RE etal. 2015).

Die Wahl der Schichtdicke stellt somit einen Zielkonflikt zwischen Hochleistungs-
und Hochenergiezellen dar. Besonders in automotiven Anwendungen werden
hohe Anforderungen an LIZ gestellt, um geringe Ladezeiten und hohe Reich-
weiten zu realisieren. (GROGER etal. 2015) Da die Energiedichte und spezi-
fische Energie vom Aktivmaterial iiber Elektrode, Zelle, Modul, Pack bis zum
Gesamtspeicher immer weiter abnehmen (ANDRE etal. 2015), geht der Trend
zu immer grof3eren Zellformaten, um moglichst viel Passivmaterial einzusparen
(TESLA 2020).

Neben der Applikation werden LIZ durch die Art des Gehduses bzw. der Ver-
packung, die das elektrochemische System gegen die Umwelt abschlief3t, ka-
tegorisiert. Es wird zwischen Knopf-, Rund-, Pouch-Zellen und prismatischen
Hardcase-Zellen unterschieden (WOEHRLE 2018). Nach der Definition dieser
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Arbeit® fassen die letzten drei Zellformate die Gruppe groRformatiger LIZ zu-
sammen (KURFER etal. 2012), auf die der Fokus gelegt wird.

Bis jetzt hat sich auf dem Markt kein einheitliches Format fiir groRformatige
Zellen durchgesetzt. Selbst in der Applikation der Elektromobilitét sind unter-
schiedlichste Formate mit verschiedensten Kapazitidten vertreten, obwohl es laut
DIN 91252 (2016) genormte prismatische Zellformate fiir elektrische Straf3en-
fahrzeuge gibt.

2.1.1.2 Produktion groformatiger Lithium-lonen-Zellen

Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Prozesskette zur Herstellung grof3forma-
tiger LIZ. Die einzelnen Prozesse beeinflussen nicht nur die Eigenschaften der
Zwischenprodukte und somit auch des Endproduktes, sondern auch die nach-
folgenden Prozesse stark. Es ergibt sich eine komplex verkniipfte Prozesskette
mit einer hohen Anzahl an Ursache-Wirkungs-Ketten (GUNTHER et al. 2016).

Die Elektrodenfertigung beginnt mit dem Mischen von Aktivmaterial, Binder,
Additiven und Lésemittel zu einer moglichst homogenen Dispersion ohne Ag-
glomerationen und mit geringem Losemittelanteil. Diese wird als Anoden- bzw.
Kathodenslurry bezeichnet (HAWLEY und LI 2019). Der Fertigungsschritt be-
stimmt durch die Wahl der Aktivmaterialien sowohl das maximale Spannungs-
fenster des elektrochemischen Systems als auch die theoretisch maximale Kapa-
zitdt bezogen auf die Aktivmaterialmenge.

Die Slurry kann beim Beschichten auf die Metallsubstratfolie entweder mittels
eines Rakels kontinuierlich oder mit einer Schlitzdiise (auch) intermittierend
von beiden Seiten aufgebracht werden (KWADE etal. 2018). Die Auftragsdicke
des Aktivmaterialanteils definiert die Flachenkapazitét der Elektrode, auch Loa-
ding genannt.

Im Anschluss wird die Elektrode getrocknet, sodass das Losemittel aus der Slur-
ry verdampft. Hierbei bleiben Poren in der Beschichtung zuriick. Die Trock-
nungsgeschwindigkeit und das Temperaturprofil beeinflussen Porenstruktur und
Binderverteilung in der Elektrode, welche direkten Einfluss auf die elektroche-
mische Performance der Elektrode haben (MORASCH etal. 2018).

Je nach Elektrodenbreite und Zielformat wird im Slitting” das Elektrodenband
ein- bis mehrfach auf die gewiinschte Rollenbreite langs zerteilt (HAWLEY und
L12019).

Die Einstellung der endgiiltigen Elektrodendicke und Porositét erfolgt durch das
Kalandrieren im Anschluss. Dieser beheizte Walzprozess verdichtet die Elektro-
de und verbessert somit Energiedichte als auch den elektrischen Kontakt. Das
Kalandrieren schlief3t die Elektrodenfertigung ab (REINHART etal. 2013).

6Mehrlagige LIZ, also Zellen mit mindestens 2 Anoden, mit einer Nennkapazitit > 3Ah werden
als groBformatig definiert.

7Je nach Durchsatz der Produktion und Zielformat, wird Slitting und Konfektionieren (siehe
S.13) nach dem Kalandrieren zusammengefasst. Hier werden aus Vollstandigkeitsgriinden beide
Prozesse aufgefiihrt.
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Aktivmaterial, Binder,

Additive & Losemittel !
Metallsubstratfolie
Elektroden-

Elektrodenband

Konfektionieren

Elektrodenblétter
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Elektrolytfliissigkeit

Qualitéts-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Herstellung von LIZ in Anlehnung
an REINHART etal. (2013) und GUNTHER etal. (2016)
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Befiill6ffnung

Abbildung 2.3: a) Flachgewickelter Elektroden-Separator-Verbund (ESV) verschweif3t mit der De-
ckelbaugruppe bestehend aus Ableitern, externe Polkontakte sowie Deckel (mit Befllléffnung und
Berstmembran), b) Plugin Hybrid Electric Vehicle (PHEV)1-Zelle

Bis auf das Mischen sind alle Schritte der Elektrodenfertigung als Rolle-zu-Rolle-
Prozesse implementiert.

Die Zellmontage beginnt mit dem Konfektionieren. Die Elektroden werden hier-
bei auf die jeweiligen Abmessungen des Elektrodenblattes zugeschnitten. Ent-
weder werden die Elektrodenbdnder mechanisch gestanzt oder mit einem Laser
geschnitten (REINHART etal. 2013).

Es folgt die Assemblierung von Anoden, Kathoden und Separatoren zu einem
Elektroden-Separator-Verbund (ESV), sodass Anoden und Kathoden alternie-
rend angeordnet und jeweils von einem Separator getrennt werden. Das As-
semblieren kann entweder durch Wickeln, Einzelblattstapeln oder Z-Falten dar-
gestellt werden. Eine hohe Positioniergenauigkeit ist hierbei von essentieller
Bedeutung, um Kurzschliisse zu vermeiden (KWADE etal. 2018). Fiir Rundzel-
len werden Elektrodenbénder gewickelt. Fiir Pouch-Zellen muss der Verbund
gestapelt werden. In prismatische Hardcase-Zellen kénnen sowohl Flachwickel
als auch Einzelblattstapel oder Z-gefaltete Stapel eingesetzt werden.
Anschlieend wird der ESV an die Ableiter kontaktiert und verpackt (KWADE
etal. 2018). Bei Pouch-Zellen wird der ESV hierfiir in eine Aluminiumverbund-
folie eingelegt und diese dreiseitig impulsgesiegelt. Bei prismatischen Hardcase-
Zellen sind die Ableiter an der Deckelbaugruppe (siehe Abbildung 2.3), welche
mit dem ESV in das Gehiduse eingesetzt wird, fixiert. Das Gehéuse, ein Alumi-
niumbehélter, wird mit der Deckelbaugruppe verschweif3t. Im Anschluss wer-
den die Zellen im Vakuumofen getrocknet und mit Elektrolytfliissigkeit befiillt®.
Pouch-Zellen werden bereits kurz nach der Dosierung versiegelt, wohingegen
Hardcase-Zellen nach abgeschlossener Benetzung offen formiert werden.

Die Zellen werden zur Formierung bei definierter Temperatur und Druck un-
ter beispielsweise konstantem Strom’, konstanter Spannung'?, konstanter Leis-
tung'! oder einer Kombination dieser Modi ge- und entladen (HEIMES etal.

8 Auf den Befiillprozess wird im folgenden Unterabschnitt detailliert eingegangen.
9Constant Current (CC)

0 Constant Voltage (CV)

11 Constant Power (CP)
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2020; KEIL und JOSSEN 2016). Wahrend dieser ersten Lade- und Entlade-Zyklen
der Zelle bildet sich die SEI und die CEI durch die Reaktion von Elektrolytbe-
standteilen und Verunreinigungen an den Elektrodenoberfldchen (PELED 1979).
Die SEI bestimmt die Qualitdt der Zelle maRgeblich, da sie die Oberflichen
des aktiven Materials auf der Anode bedeckt und den Elektrolyten vor Zerset-
zung schiitzt. Diese Eigenschaft ermoglicht ein reversibles Laden und Entladen.
(AN etal. 2016) Eine inhomogene SEI kann zu unzureichender Zellqualitat fiih-
ren: Stellen mit hoherem Widerstand oder geringerer Leitfdhigkeit begiinstigen
Lithium-Plating (YANG etal. 2017). Des Weiteren kénnen mechanische Span-
nungen aufgrund einer schlecht ausgebildeten Passivierungsschicht in Rissbil-
dungen dieser wiahrend des Zyklisierens resultieren (WANG etal. 2018). Die
SEI wird dann nachformiert und verbraucht u. a. Lithium-Ionen, was zu irre-
versiblen Kapazitdtsverlusten der Zelle fiihrt (AN etal. 2016). Zusétzlich zum
Verlust an Ionen wird auch Elektrolyt verbraucht. Das kann bei {iberméfRiger
Rissbildung zum Trockenfallen der Zelle iiber die Lebensdauer fiihren.

Nach dem Formieren werden die Zellen im Unterdruck entgast, um gasférmi-
ge Reaktionsprodukte, die bei der SEI-Bildung entstanden sind, aus der Zelle
zu entfernen (IMHOF und NOVAK 1998, 1999; LANZ etal. 2001). Pouch-Zellen
verfiigen hierfiir iiber eine Gastasche, die abgetrennt wird, sodass die Zellen
erneut versiegelt werden miissen. Prismatische Hardcase-Zellen werden mittels
Blindniet verschlossen.

Beim Konditionieren werden die Zellen bei definierten SOC und Temperaturen
fiir einen bestimmten Zeitraum gelagert, bis sie beim End of Line (EoL)-Test auf
festgelegte Qualitétskriterien abschlieRend gepriift werden (RUBIO LOPEZ et al.
2020).

2.1.1.3 Befiillen von Lithium-lonen-Zellen mit Elektrolytfliissigkeit

Die Elektrolytfliissigkeit ermoglicht den ionischen Austausch zwischen den Elek-
troden, die durch den Separator getrennt sind. Hierfiir miissen sowohl der Sepa-
rator als auch das Aktivmaterial der Elektroden mit Elektrolytfliissigkeit benetzt
sein. Um alle Partikel ionisch anzubinden und die Leitfahigkeit iiber eine groRe
Grenzflache zu erhohen, muss eine komplette Trankung durch die Fiillung al-
ler Poren mit Elektrolytfliissigkeit realisiert werden. Der produktionstechnische
Prozess zur Umsetzung dieser Produktanforderung wird Elektrolytbefiillung ge-
nannt (KNOCHE und REINHART 2015).

Fiillen ist nach DIN 8593-2 (2003) als Fertigungsverfahren in der Hauptgruppe
der Fiigeverfahren Kklassifiziert. Es wird zwischen dem Einbringen von Stoffen
in hohle Korper, dem Einfiillen, und dem Ausfiillen eines porenhaltigen Korpers
mit fliissigem Stoff, dem Trénken, unterschieden.

Bei der Befiillung von LIZ wird zwischen dem Dosieren und dem Benetzen diffe-
renziert. Beim Dosieren wird Elektrolyt als fliissiger (manchmal auch gasférmi-
ger) Stoff in definierter Menge in das freie Zellvolumen eingefiillt. Beim Benet-
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zen breitet sich die Fliissigkeit innerhalb der Zelle aus. Die pordsen Elektroden-
und die pordsen Separatorblitter werden mit Elektrolytfliissigkeit getréankt (KNO-
CHE und REINHART 2015). Dabei bedeckt die Fliissigkeit zum Ende des Prozes-
ses der Benetzung moglichst alle Oberfldchen von Aktivmaterial und Separator
sowohl makroskopisch (externe Oberfldche der Blatter) als auch mikroskopisch
(innere Oberflache der Poren).

KNOCHE (2018) hat in seiner Arbeit eine Trennung von Befiillung und Wetting '2
vollzogen und sich auf ersteres konzentriert. Der Prozessablauf wurde dabei auf-
gegliedert in Dosierungsvorbereitung, Dosieren, Stimulation vor Verschliel3en,
VerschlieRen und Stimulation nach VerschliefSen (KNOCHE, SUREK etal. 2016).
In der Vorbereitung wird die Zelle in die Befiillkammer eingesetzt und diese mit
Schutzgas geflutet. Es wird eine moglichst trockene Atmosphére zur Verfiigung
gestellt, um Reaktionen von Wasser mit Elektrolytsalz zu Flusssdure zu vermei-
den (HEIDER etal. 1999). Beim Dosieren wird die Befiillkammer anschliefend
bis zu einem bestimmten Unterdruck evakuiert und Elektrolyt wird in die Zelle
eingefiihrt. Die maximal dosierbare Menge ist hierbei durch das Leervolumen
innerhalb des Zell-Gehéduses vorgegeben. Es kann Stimulation durch Tempe-
rierung und/oder Druckwechselzyklen folgen, um die Benetzung des ESV zu
beschleunigen. Im Anschluss werden entweder gezielt vorherige Prozessschritte
wiederholt oder die Zellen werden nun verschlossen und final stimuliert. So-
mit sind vor dem Versiegeln Iterationen einzelner oder mehrerer Unterprozesse
moglich (KNOCHE und REINHART 2015).

Aufgrund vieler komplexer Iterationen des Dosierens, des Benetzens sowie der
Formierung und damit von Prozesszeiten, die bis zu drei Wochen andauern,
verantwortet der Prozess hohe Durchlaufzeiten und Kosten in der Produktion.
Besonders vor der ersten Formierung wird gewartet, bis alle Porenoberfldchen
benetzt sind, da die SEI stark qualitatsbestimmend ist und eine nicht ausrei-
chende Benetzung in lokal inhomogenen Stromdichten resultiert (WooD etal.
2015).

Die Benetzungsgeschwindigkeit ist dabei abhéngig von einer Vielzahl an Pro-
duktparametern, wie z. B.

e dem Porenvolumen,

o der Elektrodentortuositat,

der Elektrodendicke,

der Viskositat der Elektrolytfliissigkeit,

e der Oberflachenenergie des Separators,

sowie weiterer Einflussgrof3en, die als Prozessparameter eingestellt werden kon-
nen, wie bspw.

2Achtung: In der Literatur wird nicht immer scharf zwischen dem Benetzen als physikalischer
Vorgang und dem Wetting als Fertigungsprozess unterschieden. Nach KNOCHE (2018) handelt es
sich um den letzten Benetzungsvorgang ohne weiteren Dosierschritt.



16 2 Stand des Wissens
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Beflllprozesses von LIZ mit Elektrolytflissigkeit
aufgegliedert in Unterprozessschritte und illustriert mit dem schematischen Querschnitt einer Zelle
vor, wahrend und nach dem Befillprozess mit der makroskopischen bzw. oberflachlichen Benet-
zung X entlang der Beschichtungsbreite [ der Elektroden bei sinkendem Pegel der Fliissigkeit im
Leervolumen.

_ benetzte

Vorbereit
orbereitung Zelle

Y

Benetzung

> Dosieren

e dem Druckverlauf,
e der Temperatur und

e der Elektrolytmenge (KNOCHE und REINHART 2015).

In dieser Arbeit wird der Befiillprozess nach Abbildung 2.4 definiert. Der Pro-
zess beginnt mit der Vorbereitung der unbefiillten Zelle analog zu KNOCHE
(2018), aber endet mit der vollkommen benetzten Zelle und der Schnittstelle
zum Formieren. Diese Betrachtungsweise inkludiert das "Wetting" als ein Be-
netzungsschritt sowie die Benetzung zwischen den Dosierschritten. Letztere ist
aufgrund des wieder frei werdenden Leervolumens in der Zelle die Vorausset-
zung fiir folgende Dosierschritte. Das Verschlie3en wird nicht als eigenstandiger
Unterprozess betrachtet, um Zellformat-unabhéngig den Prozess definieren zu
konnen. Das Siegeln von Pouch-Zellen wird somit als eine Zusatzoption des
Dosierschritts behandelt. Hardcase-Zellen werden erst wiahrend des Formierens
oder beim Entgasen verschlossen, sodass der Schritt nicht beriicksichtigt werden
muss. Auch konnen Stimulationen wihrend Dosieren und Benetzen stattfinden,
werden aber als eine Variation der Prozessparameter in diesen Schritten be-
trachtet.

Somit ergibt sich eine Zellformat-unabhéngige globale Betrachtungsweise, wo-
durch die Erkenntnisse dieser Dissertation allgemeingiiltig formulieren werden.

Des Weiteren fokussiert sich die Arbeit auf die Einflussgroen, welche als Pro-
zessparameter des Befiillens einstellbar sind (siehe Unterabschnitt 2.2.2). Zwar
gibt es viele Untersuchungen, welchen Einfluss Produktparameter auf die Be-
netzung haben, jedoch ist der Stellhebel fiir den Zellhersteller begrenzt. Kun-
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denanforderungen geben Produktfunktionen und -eigenschaften vor, die in ei-
nem Zelldesign resultieren. Dieses l4sst nur begrenzte Anderungen fiir ein be-
fiillgerechtes Produktdesign auf Elektroden- oder Zellebene zu. Deswegen wird
der Einfluss von Produkteigenschaften bzw. -parametern'® in dieser Arbeit nicht
betrachtet.

2.1.2 Benetzung poréser Medien

2.1.2.1 Porose Korper

Die Porositit ® eines Korpers ist nach DIN 51918 (2018) als das Porenvolumen
(das Volumen nicht fester Phase) in Relation zu dem makroskopischen Gesamt-
volumen des Korpers
Vi
d=—27
VGesamt

(2.13)

definiert. DIN 51918 (2018) unterscheidet hierbei zwischen offenen und ge-
schlossenen Poren. Geschlossene Poren sind nicht zugédnglich und kénnen somit
auch nicht benetzt werden. Durch die Aneinanderreihung offener Poren entste-
hen verwundene Kapillaren, die sich durch den porésen Korper ziehen.

Neben dem Volumen und der Porositédt eines Korpers beschreiben auch die
Porengrofenverteilung und die Tortuositédt (siehe Unterabschnitt 2.1.1, Glei-
chung 2.12) die Struktur des Hohlraumes. Dieser Hohlraum in Elektrodenbe-
schichtungen und Separatoren von LIZ muss wéhrend des Befiillprozesses kom-
plett mit Elektrolytfliissigkeit getrdnkt werden.

Fiir Elektroden von LIZ kann die Porositit zur Zeit von 30 % bis 40 % bei einer
einseitigen Beschichtungsdicke von 48 um bis zu 182 um nach dem Kalandrieren
variieren (GALLAGHER etal. 2016). Porendurchmesser zwischen den Aktivmate-
rialpartikeln reichen aktuell von 0,24 um bis 16 um (SCHREINER et al. 2021). Bei
der Tortuositat wird zwischen in-plane und through-plane also zwischen paral-
lel und normal zur Beschichtungsoberflache unterschieden. Wahrend Through-
plane-Tortuositdten géngiger Elektroden von ca. 2,5 bis zu 8 reichen kénnen
(LANDESFEIND et al. 2016), sind In-plane-Tortuosititen geringer (fiir Graphit bis
ca. 2) (SUTHAR etal. 2018).

Typische Separatoren haben eine Porositit von 38 % bis 53 % bei einer Dicke
von 16 um bis 25 um. Thre Porengrof3en befinden sich im zwei- bis dreistelli-
gen Nanometerbereich und die Through-plane-Tortuosititen reichen von 1,43
bis 4,1 (FINEGAN etal. 2016; HATTENDORFF et al. 2015).

Durch die Assemblierung zum ESV entsteht folglich ein pordser Kérper verschie-
dener Schichten und Porenstrukturen, den es zu benetzen gilt.

3Hierzu wird auch der Einfluss dritter Prozesse auf die Benetzbarkeit von Komponenten ge-
zahlt.
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2.1.2.2 Benetzung und Einfiihrung in Kapillarstromungen

Bei der Beriihrung einer Fliissigkeit mit einer Festkorperoberfliche wird von
Benetzung gesprochen, dem nach DIN 55660-1 (2011) adhésiven Kontakt zwi-
schen Festkorper und Fliissigkeit. Aufgrund der Oberflachenspannung o der
Fliissigkeit bildet diese eine typische Tropfenform mit Radius ry in Abhéngig-
keit des Kontaktwinkels 0, wie in Abbildung 2.5 dargestellt. Eine vollstindige
Benetzung wird fiir 6 = 0 ° erreicht, wohingegen 6 = 180 ° keiner Benetzung
entspricht. Durch die Oberflichenspannung &ndert sich der Druck p iiber die

Gas I

I
Festkérper i
|
|
!
|

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Benetzung eines Festkdrpers mit einer Flissigkeit
in Anlehnung an DIN 55660-1 (2011)

Grenzflache zwischen Gas- und Fliissigkeitsphase. Die Differenz des Drucks wird
iiber die Young-Laplace-Gleichung

1 1
Apyp =0 (—+—) (2.14)
n n

mit r; und r, als Hauptkrimmungsradien der Grenzfldche beschrieben (DIN
55660-1 2011). Fiir rotationssymmetrische Grenzflichen wie dem Tropfen auf
dem Festkorper mit dem Radius ry gilt:

R
ry=ry sin(0) (2.15)

In einer benetzenden Kapillare (siehe Abbildung 2.6 auf S.21) ist der Kontakt-
winkel auf der abgewandten Seite der Hauptkriimmunsgsradien der Grenzfl4-
che zwischen Fliissigkeit und Gas. Bei gleichem Radius ry folgt aufgrund der
gednderten geometrischen Beziehung:

. —_Ir
=Ty c0s(8) (2.16)

Die zeitliche Verédnderung des Benetzungszustandes kann iiber Stromungen be-
schrieben werden. In diesem Zusammenhang bezeichnet DIN 1342-1 (2003) die
Eigenschaft der Fliissigkeit, unter Spannungseinwirkung zu fliefSen und sich da-
bei irreversibel zu deformieren, als Viskositét. Die dynamische Viskositit (oder
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auch Scherviskositit) 1 beschreibt dabei als Stoffgrofe das Verhaltnis der Scher-
spannung zum Geschwindigkeitsgradienten innerhalb der Stromung.

Die zweidimensionale Impulserhaltung inkompressibler reibungsbehafteter Stro-
mungen wird durch die Navier-Stokes-Gleichung beschrieben. In den Zylinder-
koordinaten x und r gilt entlang des Stromfadens'#

. . . 9.
6x+.3x_ 1.3p n(l.ax ax) dz 2.17)
r or 0r?

at xax_ p 9x p gdx
mit der Geschwindigkeit x, der Dichte p und der Erdbeschleunigung g. Auf der
linken Seite der Gleichung befinden sich hierbei die Tragheitskrifte pro Masse.
Sie stehen im Gleichgewicht mit der Summe aus Druck-, Reibungs- und Schwer-
kraft pro Masse (von links nach rechts auf der rechten Seite der Gleichung 2.17).
Die Koordinate z verlauft dabei parallel zur Schwerkraft und ist gegeniiber der
Stromfadenkoordinate (x) um den Winkel y geneigt, sodass z = x cos(y) gilt
(OERTEL etal. 2015, S. 93 - S. 94).

Wird die Navier-Stokes-Gleichung auf technische Stromungen wie Rohrstro-
mungen angewendet, muss an festen Wénden die Geschwindigkeit anliegender
Stromungen null sein. Deswegen stellt sich fiir stationére (g—’t‘ = 0) und ausgebil-
dete (% = 0) Stromungen ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil x(r) in run-
den Rohren rechtwinklig zur Schwerkraft (g—f{ = 0) ein. Die Hagen-Poisseuille-
Gleichung beschreibt diesen Zusammenhang nach

2 2

()= —& . 9P (1—1) (2.18)
4n dx ra

mit rg als Radius des Rohrs (OERTEL et al. 2015, S. 98).

Die mittlere Geschwindigkeit der Stromung entlang des Stromfadens (bzw. ent-

lang des Rohres) wird durch die Integration iiber die Stirnfldche, also in radialer

Richtung, nach

1 (™ 2 d
X=— 2nr x(r) dr=—R.2E 2.19)
T[rR 0 87] dx
berechnet. Hieraus resultiert der Druckverlust durch Reibung
8n Ax .
Apyp = ——=2 5 (2.20)
R

entlang der Strecke Ax.
Wird der Druckverlust der Reibung gleichgesetzt mit der Druckdifferenz aus

14Stromfiden sind nach der eindimensionalen Stromfadentheorie Fluid-Teilchenbahnen, deren
Mantelfldche durch tangentiale Stromlinien gebildet werden. Deswegen tritt durch die Mantelfla-
che keine Fluidmasse. (OERTEL etal. 2015, S. 77 — S. 78)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Steighthe einer Flissigkeit x(t) in einer Kapillare
mit Radius rg in Anlehnung an FRIES und DREYER (2008). Der Neigungswinkel der Kapillare ist
hier fir y = 0 ° dargestellt.

der Oberflichenspannung Apyp = Apy;, (aus Gleichung 2.14 kombiniert mit
Gleichung 2.16) und diese Differentialgleichung nach x geldst, ist das Ergebnis
die (Lucas-)Washburn-Gleichung

w= || LSO, g 2.21)
2n

(Lucas 1918; WASHBURN 1921) mit & als Penetrationskoeffizient (WU etal.
2004). Die Washburn-Gleichung beschreibt die Steighohe der Fliissigkeit in ei-
ner Kapillare'® in Abhéngigkeit der Zeit und wird hiufig genutzt, um kapillare
Stromungen in pordsen Medien und somit deren Benetzung zu beschreiben.
Hierfiir wird der Radius einer reprisentativen Kapillare, welche durch die An-
einanderreihung der Poren sich durch diesen Korper zieht, fiir ry eingesetzt. Die
Losung hat aber den Nachteil, dass sie fiir langere Zeiten zu hoheren Werten ab-
weicht, da die Schwerkraft vernachléssigt wird (FRIES und DREYER 2008).

Fiir eine genauere Beschreibung hat FRIES (2010) deswegen eine eindimen-
sionale Impulsbilanz an einer partiell eingetauchten und geneigten Kapillare

5Eine Kapillare wird in dieser Arbeit als besondere geometrische Form einer Rohrstrémung
betrachtet.
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(dargestellt in Abbildung 2.6) aufgestellt'6:

.. 20 cos(B) A 11 .. n .
—pxx=——+ﬁprkx+2r—x
—— r
1 \_\E_./ \—\3/—/ \j_/
2 ¢ (2.22)
23 ., n . 1 .
+2—4px +8r—2xx+£pﬁx +pg cos(y)x
~—— R — P4

5 7

6

Die Terme werden von FRIES (2010) wie folgt interpretiert:

€3]
2

€]
@
©)
©)
(7
®

lokale Beschleunigung der Fliissigkeit in der Kapillare

Kapillarkraft nach Young-Laplace (LAPLACE 1806; YOUNG 1805) inklusi-
ve der Funktion

A= 1—exp(#6t) (2.23)

r

zur Beriicksichtigung der zeitabhidngigen Ausbildung des Meniskus aus
der flachen Fliissigkeitsoberfliche (STANGE et al. 2003) mit der Reorien-
tierungszeit

3
-
t,=0,413 % (2.24)

in einer zylindrischen R6hre (SIEGERT etal. 1964)

lokale Beschleunigung der Fliissigkeit unterhalb der Kapillare

viskose Druckverluste unterhalb der Kapillare (durch Reibung)
konvektive Stromungsverluste an der Kapillaréffnung

viskose Druckverluste innerhalb der Kapillare nach Hagen-Poiseuille
Eingangsfunktion mit dem Koeffizienten 3 nach SPARROW etal. (1964)

hydrostatischer Druck

Bis hierhin wurde auf Basis der Stromfadentheorie die mikroskopische Stro-
mung, d. h. der gesamte Weg, den ein Fluidelement zuriicklegen muss, betrach-
tet. Als Alternative zum Hagen-Poiseuille-Gesetz (siehe Gleichung 2.20) kann
in porésen Medien auch das Darcy-Gesetz genutzt werden (FRIES und DREYER

2008):

Wird die Kapillare aus Abbildung 2.6 mit einem pordsen Medium bspw. Schiitt-
gut gefiillt, gilt fiir die offene Querschnittsflache des Rohrs Ay = & - rrré =& A

I10Fiir eine detaillierte Herleitung der Impulsbilanz am Kontrollvolumen der Fliissigkeit inner-
halb der Kapillare wird auf FRIES (2010) verwiesen.



22 2 Stand des Wissens

Das Darcy-Gesetz beschreibt die Durchstromung solcher poroser Korper. Der Vo-
lumenstrom V in Bezug auf die gesamte Querschnittsfliche A ist proportional
zum Druckverlust
1%
App=—a>=_1, (2.25)
Ak K
mit x als Permeabilitit des porosen Korpers (ULLRICH etal. 2013, S. 682).
Die Filtergeschwindigkeit v beschreibt nun die makroskopische Stromungsge-
schwindigkeit, weil die Querschnittsfliche nicht nur die Poren, sondern auch
deren Matrixstruktur A - (1 — ®) beriicksichtigt.

2.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.1.3.1 Definition Impedanz und Einfiihrung in die Impedanzspektroskopie

Die Impedanz beschreibt als physikalische Grof3e das Verhalten einzelner oder
mehrerer verschalteter Bauelemente bei Anliegen eines elektrischen Wechsel-
stroms und wird deswegen auch als Wechselstromwiderstand bezeichnet. Nach
DIN EN ISO 16773-2 (2016) ist die EIS ein elektrochemisches Verfahren, wel-
ches die Aufnahme des Impedanzspektrums eines elektrochemischen Systems
als Funktion der Frequenz des angelegten Signals und die Auswertung mittels
Funktionsiibertragungsanalyse ermoglicht. Dabei wird das System durch oszil-
lierende Wechselspannung angeregt und die Systemantwort gemessen. Der Un-
terschied von Anregungs- zu Ausgangssignal wird im Hinblick auf die Verdnde-
rung von Phase und Amplitude analysiert. Ein elektrischer Schaltkreis, der das
Ubertragungsverhalten des Systems realitdtsnah darstellt, wird hierfiir model-
liert und als Ersatzschaltbild bezeichnet.

Die Impedanz kann u. a. genutzt werden, um den Benetzungszustand von LIZ zu
charakterisieren (WU etal. 2004). Deswegen wird im Folgenden auf die Grund-
lagen eingegangen.

Abbildung 2.7 stellt nach DIN 40110-1 (1994) die sinusférmigen Wechselgro-
Ben elektrische Spannung u und elektrische Stromstérke i in Abhingigkeit der
Zeit t und der Kreisfrequenz

w=2nf (2.26)

mit f als Frequenz dar. Die Schwingung wird durch die Amplitude (auch Schei-
telwert genannt) i bzw. { und den Nullphasenwinkel ¢, bzw. ¢;, definiert.
Der Nullphasenwinkel beschreibt die jeweilige Verschiebung der Amplitude zum
Zeitpunkt Null.

Fiir die sinusférmige Spannung gilt dementsprechend

u(t) =1 cos(wt + ¢,) = V2 U cos(wt + b)) (2.27)
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elektrische Spannung u
- - - elektrische Stomstarke i

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der sinusférmigen WechselgréBen Stromstérke i und
Spannung u in Abhangigkeit der Kreisfrequenz «w und der Zeit t in Anlehnung an DIN 40110-1
(1994)

und fiir die sinusférmige Stromstérke gilt analog
i(t) =1 cos(wt + ;)= V2 I cos(wt + ;) (2.28)

mit U bzw. I als Effektivwert'.
In der komplexen Darstellung folgt fiir die komplexe Spannung u nach DIN
40110-1 (1994)

u=1 (cos(wt + ¢,) +j sin(wt + ¢,))

=i @) = 2 U e@teltu = y2 U &t (2.29)

mit U als die komplexe Effektivspannung. Analog gilt der Zusammenhang fiir
den komplexen Strom i, der hier nicht extra aufgezeigt wird.

Das Verhaltnis komplexer Spannung zu komplexen Strom ist der komplexe Wi-
derstand und wird als Impedanz Z bezeichnet. Es gilt:

U i$u 0 - .
_ U Lo — 7 o0 (2.30)

ZI==== -
= I I eio: i

I~

Hierbei ist ¢ der Phasenverschiebungswinkel der Spannung gegeniiber der Strom-
starke und Z der Scheinwiderstand als das Verhaltnis der Effektivwerte bzw. der
Amplituden von Spannung zur Stromstirke. Uber die Eulersche Formel lisst sich
die Impedanz auch nach

Z =27 cos(¢)+j Z sin(¢p) =Re(Z) +jIm(2) (2.31)

darstellen. Der Realteil Re(Z) beschreibt den Wirkwiderstand einer Schaltung
bzw. eines Bauelements, der Imaginarteil Im(g ) den Blindwiderstand (HERING

17Effektivwerte — engl.: Root Mean Square (RMS) — sind die zeitlichen quadratischen Mittel-
werte von WechselgroRen.
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etal. 2018, S. 82).
In Anlehnung an das Ohmsche Gesetz ergibt sich bei idealen Bauelementen

Zigr =R (2.32)

fiir einen idealen ohmschen Widerstand R,

Zy.=Lljo (2.33)
fiir eine ideale Spule mit Induktivitdt L und

1
Zid,c = m (234)
fiir einen idealen Kondensator mit der elektrischen Kapazitét C. Der ideale ohm-
sche Widerstand zeigt reines Wirkwiderstandsverhalten wohingegen die ideale
Spule und der ideale Kondensator ein rein induktives bzw. kapazitives Blind-
widerstandsverhalten wiedergeben und frequenzabhingig sind (BAUSCH und
STEFFEN 2004, S. 290 - S. 292).
Durch die Kombination miteinander elektrisch verbundener Bauelemente las-
sen sich (Ersatz-)Schaltbilder konstruieren und elektrische Netzwerke aufbau-
en. Fiir die Berechnung der Impedanz von Reihen-, Parallelschaltungen oder
Kombinationen dieser gelten die Kirchhoffschen Regeln'®. Folglich kénnen ein-
zelne reale Bauelemente als Kombinationen von Spule bzw. Kondensator und
Widerstand dargestellt werden, sodass ohmsche bzw. reelle Verluste nicht ver-
nachléssigt werden (HERING etal. 2018, S. 83 - S. 86).
Eine weitere Moglichkeit sind empirische Modelle wie das Constant Phase Ele-
ment (CPE). Es beschreibt eine verlustbehaftete Kapazitdt nach

1
ZCPE = K (]-w)a (235)
mit dem Warburg-Parameter K. Fiir a = 1 verhalt sich das CPE gleich einem
idealen Kondensator. Fiir den Sonderfall a = 0.5 wird das Element auch Warburg-
Impedanz mit

1
Z =
WW (jw)os

1
W /(o)

genannt. Es beschreibt u. a. die lineare Diffusion von Ladungstrédgern durch eine
unendlich ausgedehnte Grenzschicht, zum Beispiel in der Tiefe einer elektrolyt-
gefiillten Pore. Deswegen wird es u. a. in Ersatzschaltbildmodellen genutzt, um
Charakteristiken elektrochemischer Zellen wiederzugeben (KURZWEIL 2015a,
S.52,S.134-S.135).

(2.36)

I8Fiir eine detaillierte Auseinandersetzung wird auf HERING etal. (2018) sowie BAUSCH und
STEFFEN (2004) verwiesen.
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Abbildung 2.8: Darstellung des TLM-basierten Ersatzschaltbildes einer Elektrode in Reihe ge-
schaltet mit einem Separator in Anlehnung an LANDESFEIND etal. (2017)

2.1.3.2 Das TLM-basierte Ersatzschaltbild von LIZ

Eine elektrochemische Zelle besteht nach DIN EN ISO 16773-2 (2016) aus min-
destens zwei Elektroden in einem Elektrolyten. Die Elektroden wirken als Elek-
tronenleiter und der Elektrolyt als Ionenleiter. Somit zdhlen in die Gruppe elek-
trochemischer Zellen u. a. Brennstoffzellen, Superkondensatoren und auch LIZ.
Elektrochemische Kondensatoren kénnen durch ein Transmission Line Model
(TLM), welches aus einer unendlichen Reihe differentieller Widerstdnde und
Kapazititen bestehen, beschrieben werden. Diese Darstellungsweise erlaubt an-
ndhernd auch die Beschreibung pordser Elektroden hoher Oberflachen, wie sie
in LIZ eingesetzt werden (KURZWEIL 2015a, S. 135 - S. 136).

Abbildung 2.8 zeigt das Ersatzschaltbild einer LIZ-Elektrode mit einem Separa-
tor. Die Impedanz des Ersatzschaltbildes kann iiber

Z=Zyr tZxotZpotZw (2.37)
~N— ——
NZg =Zg

als Reihenschaltung der Impedanzen des Separators Zg und der Elektrode Z
dargestellt werden (LANDESFEIND et al. 2017).

Der Hochfrequenzwiderstand Ry setzt sich aus dem Widerstand des elektrolyt-
getrdnkten Separators Rg und etwaigen Widerstinden des Messaufbaus Rgey,p
nach

Zyp=Zst+Z =Rgs +Rserup = Rur (2.38)

—Setup

zusammen. Er ist zum Grof3teil durch die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten
und die Separatorgeometrie bestimmt (HATTENDORFF etal. 2015).

Der komplexe Kontaktwiderstand Z,  beschreibt den Grenzflichenwiderstand
zwischen Aktivmaterial und Substratfolie. Er besteht aus einem Widerstand par-
allel zu einer elektrischen Kapazitét, welche die Doppelschichtkapazitdt an der
Grenzflache Elektrolyt-Metallsubstratfolie wiedergibt. Sie wird als CPE model-
liert, sodass fiir die Impedanz der Parallelschaltung

R Ko

7 = 2.39
=Ho Ry, Kko Uw)ak" +1 ( )
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folgt (LANDESFEIND etal. 2017).
Die Impedanz der Pore Z,) wird durch ein TLM beschrieben. Dieses ist fiir ho-
mogene Elektroden aus differentiellen Elementen der

o elektrischen Widerstédnde des Aktivmaterials dRy,,

e elektrischen Kapazititen dKpr, die die Doppelschichtkapazitdt an der
Grenzflache Elektrolyt-Aktivmaterial wiedergeben,

e Ladungsdurchtrittswiderstdnde dRpr von der fliissigen in die feste Phase
und

e ionischen Widerstdnde dRp, des Elektrolyts in den Poren

aufgebaut (LANDESFEIND etal. 2017). Aus den differentiellen Elementen er-
geben sich die Gesamtwiderstdnde Ry = D.dRg, Rp, = D.dRp, und Rpp =

(Z(dRDT)*y1 sowie das Gesamt-CPE Kpr = Y. dKpp (GOHR 1997). Die ana-
lytische Losung des TLM ist fiir eine unendliche Anzahl von Elementen durch

_ Rpy Ry
ZPO -
Rp, +Rg

2.40
1425 i (/T (tanh(b,))* — 1) (2.40)
+ v/ Zpr(Rpo + Rg1) tanh(b,)
1

mit
Rp, +R
by = H (2.41)
Zpr
und mit
RDT
Z = 2.42
=PT Rpr Kpr (je)@or +1 ( )

gegeben. Da der elektrische Widerstand deutlich kleiner als der ionische Wider-
stand ist (Rp < Rp,), kann dieser vernachléssigt werden. Des Weiteren kann
der Ladungsdurchtrittswiderstand fiir sogenannte blocking conditions'® als un-
endlich gro angenommen werden (R — ©0) (LANDESFEIND et al. 2016).
Gleichung 2.40 vereinfacht sich zu:

Rpy
7 = \% ZDT Ry, _ Kpr (jw)?DT
- tanh(\/gz) tanh(/Rp, Kpy (o))
Zpr

(2.43)

YAls blocking conditions werden Zustdnde verstanden, die einen Ionenaustausch zwischen
Elektrolyt und Elektrode verhindern. Dieser Zustand kann u. a. durch die Verwendung nicht-
interkalierender Elektrolyte oder durch den Bau symmetrischer Zellen, also Zellen mit bspw. zwei
Anoden, erreicht werden.
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Abbildung 2.9: Darstellung der Impedanz Z des Ersatzschaltbildes nach Gleichung 2.37 und Ab-
bildung 2.8 in blocking conditions parametrisiert auf die Messpunkte einer exemplarischen Elek-
trode mit einem Separator im Nyquist-Diagramm.

Fiir die Warburg-Impedanz gilt Gleichung 2.36. Das Warburg-Element stellt die
Festkorperdiffusion des Lithiums in dem Elektrodenaktivmaterial dar?® (VYROU-
BAL und KAzDA 2018).

Abbildung 2.9 zeigt ein Impedanzspektrum des Ersatzschaltbildmodells von Se-
parator und Elektrode nach Gleichung 2.37 im Nyquist-Diagramm?!. Auf der
x-Achse konnen die Anteile des Ersatzschaltbildes am Wirkwiderstand der Elek-
trode (wie z. B. der Porenwiderstand Rp,) abgelesen werden. Schnelle Trans-
portphdnomene (und ihre Widersténde) in der Elektrode werden Messpunkten
hoher Frequenzen, langsame Transportmechanismen niedrigen Frequenzen zu-
geordnet.

In Gleichung 2.37 sind die Impedanzen der Schnelligkeit ihrer Transportme-
chanismen nach von links nach rechts angeordnet. Ionendiffusion im Elektro-
Iyt und auch im elektrolytgetrdnkten Separator (Zg) lésst sich folglich bei ho-
hen Frequenzen beobachten, Ladungsdurchtritt (Z, ) bei mittleren Frequenzen
und Festkorperdiffusion (Z,,) bei niedrigen Frequenzen (VYROUBAL und KAZDA
2018). In blocking conditions lassen sich bei mittleren bis niedrigen Frequenzen
auch die Transportmechanismen in den elektrolytgefiillten Poren der Elektrode

20Je nach experimentellem Aufbau kann das Warburg-Element auch genutzt werden, um Li*-
Konzentrationsgradienten im elektrolytgetrdnkten Separator zu modellieren. (LANDESFEIND et al.
2017). In diesem Fall miisste die Warburg-Impedanz in Gleichung 2.37 dem Separator zugeordnet
werden.

21Im Nyquist-Diagramm werden nach DIN EN ISO 16773-2 (2016) die negative Werte des Ima-
gindrteils aufgetragen gegen die Werte des Realteils der Impedanz.
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abbilden (LANDESFEIND etal. 2016).

Durch die Parametrisierung mithilfe experimentell gemessener Werte kann das
Impedanzmodell somit genutzt werden, um Charakteristiken und Widerstande
der Zellkomponenten bzw. der Vollzelle zu bestimmen. Werden unterschiedli-
che Zeitpunkte im Lebenslauf einer Zelle gemessen, kénnen auch Anderungen
z. B. durch Alterung (PRITZL etal. 2018) charakterisiert werden. Da wéhrend
der Benetzung sich im Impedanzspektrum Anderungen beobachten lassen (WU
etal. 2004), verspricht die (zeitabhingige) Modellierung und Charakterisierung
der Widerstdnde und Doppelschichtkapazitdten Aussagen iiber den Benetzungs-
zustand von LIZ treffen zu konnen, was Inhalt dieser Arbeit ist.

Fiir das Ersatzschaltbild einer Vollzelle muss Gleichung 2.26 dann noch um
einen weiteren Elektrodenterm erweitert werden, um sowohl Anode als auch
Kathode zu reprasentieren.
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2.2 Stand der Forschung

Im Zusammenhang dieser Dissertation beschreibt der Stand der Forschung pu-
blizierte Messverfahren, die zur Bestimmung des Benetzungszustandes grof3-
formatiger LIZ entwickelt und erprobt wurden. Aufbauend auf den jeweiligen
Messverfahren werden die experimentellen Studien zur Charakterisierung der
Prozessparameter des Befiillprozesses rekapituliert. Mit Bezug zu den Prozess-
parametern wird aufgezeigt, welche Modelle bzw. Modellierungsansatze des Be-
fiillprozesses und der Zellbenetzung existieren.

Im Anschluss an die wertungsfreie Rekapitulation werden die Defizite des Stands
der Forschung im Unterabschnitt 2.2.4 aufgegriffen. Die Defizite in den drei
Themenbereichen Messverfahren zur Benetzungsbestimmung, Charakterisierung
des Einflusses der Prozessparameter und Modellierung des Befiillprozesses so-
wie der benetzenden Zelle werden im Kontext der Prozessverbesserung indus-
trieller Serienfertigung dargestellt. Die Defizite fiihren zur Zielsetzung (siehe
Abschnitt 1.2) dieser Dissertation.

2.2.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-lonen-
Zellen

Wu etal. (2004) publizierten die ersten Messungen von LIZ wéhrend der Be-
netzung. Hierfiir wurden zwei Rundzellen mit einer Kapazitit von ca. 0,5 Ah
gebaut. Eine der Zellen wurde bei ca. 80 mbar und die andere LIZ unter Umge-
bungsdruck befiillt. Beide wurden im Anschluss mit EIS vermessen. Die Zellen
wurden danach formiert und getestet. WU etal. (2004) beobachteten, dass das
EIS-Spektrum der Zellen nach der Dosierung mit Elektrolyt sich iiber die Zeit
im Nyquist-Diagramm &anderte. Die Spektren konvergierten mit grof3eren Zei-
ten entlang der x-Achse zu niedrigeren Realwerten der Impedanz. WU etal.
(2004) setzten den Schnittpunkt des Spektrums mit der x-Achse als reprasenta-
tiven Punkt in Zusammenhang mit der benetzten Flache der Elektrode.
KUHNEL etal. (2013) nutzten diese Erkenntnisse, um die Benetzungszeit un-
terschiedlicher Elektrolytkompositionen zu vergleichen. Hierfiir wurden EIS-
Messungen an Vollzellen und Tensiometermessungen an Komponenten gegen-
iibergestellt.

KNOCHE, ZINTH etal. (2016) visualisierten als erste den Befiillprozess inklusive
der Benetzung grofformatiger LIZ in situ mithilfe von Neutronenradiographie
(NR). Hierfiir wurde eine mobile Befiillanlage am ANTARES-Instrument (siehe
ScHULZ und SCHILLINGER (2015)) aufgebaut. Die Neutronenstrahlung trans-
mittierte die LIZ und wurde durch einen Detektor in Intensitdtsbilder umgewan-
delt, welche als Graustufenbilder ausgewertet wurden. Die Elektrolytfliissigkeit
war dunkel in den Intensititsbildern zu erkennen aufgrund des deutlich hohe-
ren Massenschwichungskoeffizient der Wasserstoffgruppen des Losemittels fiir
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die Neutronen im Vergleich zu anderen Zellmaterialien (SEARS 2006). Mit einer
Dauer von 15 s fiir die Bildaufnahme war die zeitliche Auflésung grol3 genug,
um (in diesem Versuch) den Benetzungsprozess mit einer Dauer von 800 s bis
1200 s iiber der Zeit darzustellen. Somit konnte die Elektrolytverteilung bzw.
die Stromungsrichtung des Elektrolyts sowie die Gasbewegung innerhalb der
LIZ und derer Schichten beobachtet werden. Der Benetzungsgrad wurde iiber
die Anzahl der Pixel unter einem Schwellwert im Vergleich zu der Gesamtan-
zahl an Pixeln in Abhéngigkeit der Zeit ausgewertet. Zusétzlich wurde das Be-
netzungsverhalten verschiedener Separatoren verglichen.

SCHILLING, GUMBEL etal. (2019) stellten Rontgenstrahlung als weitere Visuali-
sierungsmethode fiir den Befiillprozess vor, da die Nutzung von NR durch die
begrenzte Verfiigbarkeit von Neutronenquellen als auch durch die radioakti-
ve Aktivierung der zu untersuchenden Proben (bzw. LIZ) limitiert ist. Hierfiir
wurde in das Elektrolytlosemittel Kontrastmittel bis zum Gewichtsverhéltnis
1:1 hinzugegeben und in die offene Pouch-Zelle wiahrend der Durchleuchtung
mit Rontgenstrahlung dosiert. Durch Aufstellen eines Detektors hinter den LIZ,
wurde die Intensitiat der Strahlung aufgezeichnet und mittels Schwellwerten
ausgewertet. Wahrend der Dosierung der Pouch-Zellen mit Elektrolytfliissigkeit
konnten so Konturen von Gasblasen erkannt werden.

Des Weiteren nutzten SCHILLING, WIEMERS-MEYER etal. (2019) die Lock-in-
Thermographie, um die Benetzung in Pouch-Zellen mit unterschiedlichen Se-
paratoren zu visualisieren. Fiir die Messmethode wurde auf ROBINSON etal.
(2015) referenziert. ROBINSON etal. (2015) beschichteten Pouch-Zellen mit ei-
ner diinnen Schicht mattschwarzer Farbe, regten die Zellen mit einem Wechsel-
stromsignal an und maf3en die Temperatur als Systemantwort mit einer Infrarot-
kamera. Uber die Intensitit der Pixel der Thermographiebilder in Abhingigkeit
der Zeit ergaben sich Amplituden- und Phasenverschiebungsbilder??, die Ro-
BINSON etal. (2015) nutzten, um die Zellalterung zu beschreiben. SCHILLING,
WIEMERS-MEYER et al. (2019) regten in ihren Versuchen Pouch-Zellen nach der
Dosierung mit Elektrolytfliissigkeit an und interpretierten die Signale in sowohl
Amplituden- als auch Phasenbildern als benetzte Flache.

Als ein zerstorungsfreie Moglichkeit zur Messung der Benetzung stellten DENG
etal. (2020) ein Verfahren basierend auf Ultraschall vor. Die Zelle wurde hier-
fiir zwischen zwei Wandlern platziert. Der Emitter regte die Zelle frontal mit
Ultraschall an. Dieser wanderte durch die Zelle und wurde dahinter vom Emp-
fanger aufgenommen. Zur Bildgebung wurde die Intensitit der Transmission
zweidimensional iiber die Flache aufgetragen. Da der Ultraschall sich in nicht
benetzten Elektroden oder Separatoren schneller abschwéchte als in benetz-
ten Komponenten, konnte die Elektrolytverteilung innerhalb der Pouch-Zellen

22Der Wert eines Pixels bzw. einer Fliche hat im Amplitudenbild die Einheit A°C~!. Die Pha-
senverschiebung wurde als die Differenz zwischen der Stromeingangs- und Temperaturausgangs-
schwingung definiert (in °).
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in Abhédngigkeit der Zeit ausgewertet werden. Es wurden das minimale Elek-
trolytinjektionsvolumen zur vollstdndigen Benetzung und die Benetzungszeit
bestimmt.

Zur Bestimmung des Benetzungszustandes von LIZ beinhaltet der Stand der
Forschung Messverfahren basierend auf

e EIS,

e NR,

e Rontgenstrahlung,

e Lock-In Thermographie und

Ultraschall.

Diese Verfahren wurden u. a. dazu eingesetzt, um den Befiillprozess experimen-
tell zu charakterisieren.

2.2.2 Charakterisierung der Befiillprozessparameter

Wie bereits in Unterabschnitt 2.1.1 erldutert befasst sich diese Arbeit nicht
mit dem Einfluss von Produktparametern der Zellkomponenten (wie Porositét,
KAM, etc.). Es wird in der Arbeit von dem Szenario ausgegangen, dass der Zell-
hersteller keine oder nur geringe Anderungen auf iiber Kundenanforderungen
vorgegebene Produktspezifikationen vornehmen kann.?* Betrachtet werden die
Einfliisse des Zellformats und der Prozessparameter auf die Benetzung und auf
die Produkteigenschaften. Das Zellformat wird beriicksichtigt, da es die Prozess-
gestaltung (z. B. das Siegeln von Pouch-Zellen im Dosierschritt) vorgibt und da-
mit Einfluss auf die Realisierung der Prozessparameter und die Benetzung hat.

Die ersten Untersuchungen von Prozessparametern wurden von WU et al. (2004)
veroffentlicht. Die Konvergenz des EIS-Spektrums kleinformatiger Rundzellen
wurde hierfiir als Benetzung interpretiert. Die Zelle, die unter Umgebungsdruck
befiillt wurde, zeigte im Vergleich zu der Zelle, die bei ca. 80 mbar Dosierdruck
befiillt wurde, erst nach der dreifachen Zeit keine Anderung mehr im Impedanz-
spektrum. Auch war die Entladekapazitit in Abhingigkeit der C-Rate fiir die im
Unterdruck befiillte Zelle (um ca. 20 % bei 1,2 C) deutlich héher.

Eine Literaturrecherche fiihrte KNOCHE und REINHART (2015) zu den Hauptein-
flussgroflen auf den Benetzungsgrad, welche dann in einem Ishikawa-Diagramm

2Die Einflussnahme durch ein fertigungsgerechtes Produktdesign wird in der Dissertation ex-
plizit nicht verfolgt, kann aber Inhalt aufbauender Arbeiten sein.
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zusammengetragen und publiziert wurden. Hierzu zdhlten mit Bezug zu den
Prozessparametern der Druckverlauf, die Temperatur, die Gaszusammensetzung
(inklusive der Feuchte) der Prozessumgebung, der Volumenstrom sowie die Ge-
nauigkeit wahrend des Dosierens. Letztere resultierten in der dosierten Elek-
trolytmenge. Zusatzlich wurde die Sensitivitédt der spezifischen Energie von LIZ
in Abhéngigkeit der Elektrolytmenge experimentell durch Zelltests dargestellt
und aufgezeigt, dass es ein Optimum in Bezug auf die Elektrolytmenge gibt. Zu
viel oder zu wenig Elektrolyt reduziert die spezifische Energie der Zelle. Somit
wurde der Bezug zwischen der Dosiermenge als Prozessparameter und der spe-
zifischen Energie als Produkteigenschaft der LIZ hergestellt und gezeigt.

KNOCHE, ZINTH etal. (2016) zeigten fiir groB3formatige Pouch-Zellen mit Z-
gefalteten Stapel mittels NR die Verteilung der Elektrolytfliissigkeit und den
Einfluss des Siegelns in Kombination mit dem Druckverlauf {iber die Prozess-
zeit. Die Zelle wurde im Unterdruck mit Elektrolyt dosiert. Anschlie3end wurde
die LIZ gesiegelt und die Befiillkammer bis auf Atmosphérendruck beliiftet. Die
Druckdifferenz zwischen dem Dosierdruck innerhalb der Zelle und der Umge-
bung nach dem Beliiften der Befiillkammer fiihrte zu einer homogeneren Elek-
trolytverteilung. Diese wies eine U-formige Benetzungsfront auf und verdréngte
das Gas. Basierend auf den Experimenten wurde die These formuliert, dass ein
geringer Dosierdruck zu einer geringeren Gasmenge in den Poren fiihrt und die
Benetzung unterstiitzt.

AN etal. (2017) bauten einlagige Pouch-Zellen mit 70 mAh und variierten die
Elektrolytmenge in Relation zum Porenvolumen. Der Volumenfaktor v wurde
hierfiir als das Verhéltnis von Elektrolytvolumen zu Porenvolumen definiert. Fiir
den geringsten Wert von v =1,3 wurde anfangs die gleiche spezifische Entlade-
kapazitéit wie fiir die anderen Volumenfaktoren (von 1,9 bis 3,5) erreicht, diese
reduzierte sich aber im Vergleich signifikant schneller iiber die Lebensdauer im
Gegensatz zu den anderen Versuchsreihen. Der Effekt der verringerten Entlade-
kapazitit im Zelltest war bei der hoheren C-Rate von 1 C im Vergleich zu 0,1 C
und 0,33 C stirker zu beobachten. Da mit zunehmenden Elektrolytvolumen kei-
ne Unterschiede im Zellverhalten zu beobachten waren, identifizierten AN etal.
(2017) eine Elektrolytmenge als Optimum, die dem 1,9-fachen des Porenvolu-
mens entsprach.

WEYDANZ etal. (2018) untersuchten den Einfluss des Evakuierungs- bzw. Do-
sierdrucks an zwei Hybrid Electric Vehicle (HEV)1-Zellen?* mithilfe von NR. Die
Hardcase-Zellen wurden hierfiir sowohl iiber eine geringe Lagenanzahl des Sta-
pels als auch durch das Weglassen der inneren elektrischen Kontakte der De-
ckelbaugruppe modifiziert. Es wurde eine Zelle bei 100 mbar und eine Zelle bei
Umgebungsdruck befiillt. Durch die vollstandige Befiillung des Leervolumens
der Zellen mit Elektrolytfliissigkeit wurde eine symmetrische Benetzungsfont

24Das HEV-Format ist nach DIN 91252 (2016) genormit.
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aus vier Richtungen (normal zum Neutronenstrahl) erreicht, die ausgewertet
wurde. Hierauf basierend geben WEYDANZ etal. (2018) eine sowohl um Faktor
2 schnellere Benetzung als auch ein erhohtes Elektrolytaufnahmevolumen von
ca. 10 % fur im Unterdruck dosierte Zellen an.

Zusammenfassend finden sich in der Literatur fiir den Befiillprozess

e der Druckverlauf (inklusive Evakuierung und Dosierdruck),
e die Temperatur,

e die Prozessgas-Zusammensetzung (inklusive der Feuchte),
e der Volumenstrom wahrend des Dosierens und

e die Dosiermenge

als Parameter zur Beeinflussung der Benetzung sowie zur Beeinflussung der
Produkteigenschaften

e die (spezifische) Entladekapazitdt in Abhédngigkeit der C-Rate und der
Lebensdauer sowie

e die spezifische Energie

der LIZ wieder. Hierfiir existieren teilweise experimentelle Charakterisierungen,
die fiir die Modellierung des Befiillprozesses genutzt worden sind.

2.2.3 Modellierung des Befiillprozesses

Die Lucas-Washburn-Gleichung wurde von Wu etal. (2004) als erstes Modell
zur Beschreibung der Benetzung von Poren in LIZ-Elektroden publiziert. Hierbei
wurde die Massenzunahme (an Elektrolyt) Am des pordsen Korpers genutzt,
um den Penetrationskoeffizienten um die Porositdt und die Querschnittsflache
Zu erweitern:

ﬂ:d)ﬂ\%osw)tzcbﬂ-iﬁ:Eﬁ (2.44)
P n

= wurde als Penetrationsgeschwindigkeit des Volumens interpretiert (WU et al.
2004).2> Anhand der Gleichungen wurde der Einfluss von gemessenen Eigen-
schaften des Elektrolyts (Viskositdt und Oberflichenspannung) sowie der Elek-
trode diskutiert und mit Messungen aus dem Capillary-Rise-Test*® verglichen.

25Streng genommen handelt es sich hierbei weder um einen Volumenstrom noch um eine Ge-
schwindigkeit. Der Koeffizient fasst alle zeitunabhingigen Grofen der zeitabhéngigen Volumen-
aufnahme des por6sen Korpers zusammen.

26Beim Capillary-Rise-Test wird eine Probe in eine Fliissigkeit getaucht und die Benetzung der
Fliissigkeit gegen die Schwerkraft iiber die Zeit gemessen.
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KUHNEL etal. (2013) verwendeten den Penetrationskoeffizienten fiir die Be-
schreibung von Tensiometermessungen unterschiedlicher Elektrolytkompositio-
nen und verglichen diese mit der Benetzung von LIZ.

KNOCHE, ZINTH etal. (2016) und danach WEYDANZ etal. (2018) wendeten so-
wohl den Penetrationskoeffizienten & als auch die erweiterte Washburn-Gleichung
von ZHMUD etal. (2000)

_ p rgcos(6) P8 ra cos(0)

(1—e7%%) mit b, = , by
4n 81

by
=2

= by (2.45)

an, um iiber eine Parametrisierung mittels NR-Messungen die Benetzung von
LIZ zu beschreiben.

LEE etal. (2013) nutzten die Lattice-Boltzmann-Methode (LBM) zur zweidimen-
sionalen numerischen Simulation der Benetzung der Querschnittsfliche pordser
Elektroden mit Elektrolytfliissigkeit. Die pordse Struktur der Elektrode wurde
aus undurchléssigen Feststoffpartikeln und Porenbereich durch zufillig gepack-
te Kugeln konstruiert. Aufgrund von Unsicherheiten bzgl. physikalischer Eigen-
schaften und fehlender Tests wurde ein grof3er Bereich an Kontaktwinkeln, Po-
rositdten und Partikelgro3en simuliert. Anschliel3end wurde die Simulation von
LEE und JEON (2014) genutzt, um den Einfluss der Verdichtung durch das Ka-
landrieren auf die Benetzbarkeit von Anoden und Kathoden darzustellen.

Den Einfluss durch das Einbringen von Mikrokanélen auf die Benetzung in Ab-
héngigkeit verschiedener Porosititen wurde im Anschluss von MOHAMMADIAN
und ZHANG (2018) simuliert. Auch hier wurden Algorithmen zur randomisier-
ten Porositédtserzeugung eingesetzt.

Basierend auf den von KNOCHE und REINHART (2015) veroffentlichten Einfluss-
grofden des Benetzungsgrades stellten KNOCHE, SUREK et al. (2016) ein Prozess-
modell auf. Dieses wurde in die Doménen Prozessimplementierung, Anlage, Pro-
gessphdnomene, Produktdesign und Qualitdt unterteilt. Ein hoherer Detailgrad
des Modells wurde anschlieBend von KNOCHE (2018) in qualitativen Ursache-
Wirkungen beschrieben. Diese beinhalten die Teilmodelle Elektrolyt- und Gas-
massen und ihre Stréme, Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit, Entstehung und
Verhalten von Gasblasen sowie Phasenseparationsmechanismen.

NEUMANN etal. (2016) modellierten einen Stromungskanal zwischen Anode
und Kathode, indem aus polydispersen Kugelpaketen ein Porositétsprofil in der
Nahe einer Wand erstellt wurde. Es wurden Capillary-Rise-Tests durchgefiihrt
und zur Parametrisierung des Modells mittels einer Kosinusfunktion idealisiert.
Zwischen verschiedenen heterogenen Schichten (wie der Anode, Kathode oder
dem Separator) wurde eine Ubergangszone mit dem Konzept eines offenen En-
des mit teilweise {iberlappenden Kugelpaketen modelliert. Die Benetzung dieses
ESV-Modells und die Verdrangung des Gases wurde mit Computational Fluid Dy-
namics (CFD) in einer kommerziellen Software simuliert.

Zusétzlich schlugen NEUMANN et al. (2017) eine eindimensionale Gleichung vor,
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die einen Term fiir den Innendruck in Benetzungsrichtung, einen Term fiir den
Auflendruck entgegen der Benetzungsrichtung, einen Kapillarterm und einen
Viskositatsterm beinhaltete. Die numerische Losung fiir die Gleichung wird fiir
unterschiedliche Startdriicke gezeigt.

Auch SAUTER etal. (2020) nutzten kommerzielle Software zur Berechnung der
Saturierung und des Kapillardrucks eines dreidimensionalen Separatorelements
in Abhéngigkeit der Benetzung mit unterschiedlichen Elektrolytfliissigkeiten.
Als Ergebnis der Simulation wurde gezeigt, dass eingeschlossene Restgasmen-
gen hierbei die gesamte Benetzung des Separators verhinderten.

Publizierte Modellierungen des Befiillprozesses oder der Benetzung basieren auf

e der Lucas-Washburn-Gleichung und ihrer Erweiterungen,
e der LBM,
e qualitativen Ursache-Wirkungen und

o kommerzieller CFD-Software.

2.2.4 Defizite fiir die Anwendung in der Serienproduktion
2.2.4.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-lonen-Zellen

Fiir NR, Rontgenstrahlung, Lock-in-Thermographie und Ultraschallmessungen
wurden bis jetzt nur rein zweidimensionale Benetzungsanalysen verdffentlicht.
Riickschliisse aus EIS waren sogar nur eindimensional. Wo sich die Elektrolyt-
fliissigkeit in der Tiefe befindet (also in den Poren der Elektrode, in dem Sepa-
rator oder zwischen Elektrode und Separator), wurde bis jetzt durch kein Ver-
fahren bestimmt. Die Tiefe der Benetzung ist allerdings von hoher Bedeutung,
da eine rein oberfldchliche Benetzung nicht alle Aktivmaterialpartikel erschlief3t
und die Benetzung deswegen nicht vollstédndig abgeschlossen sein muss.
Nachteile der NR ergeben sich sowohl aus dem komplexen und teuren Messauf-
bau als auch aus den begrenzten Zugangsmoglichkeiten zu Neutronenquellen.
Des Weiteren werden die Metalle der LIZ sowie des Messaufbaus (z. B. der
Befiillanlage) im Strahlgang radioaktiv aktiviert und miissen im Anschluss ab-
klingen. In Kombination mit der Arbeitssicherheit in Bezug auf Strahlenschutz
und den sonst hohen Sicherheitsanforderungen ergibt sich eine sehr aufwendige
und zeitintensive Messmethode, die sich nicht fiir den Einsatz in der Produkti-
onsumgebung eignet.

Fiir das Messverfahren basierend auf Rontgenstrahlung wurde Kontrastmittel
bendtigt, welches SCHILLING, GUMBEL etal. (2019) zum Elektrolyt hinzugege-
ben haben. Bis jetzt fehlt allerdings der Nachweis, dass das Kontrastmittel kei-
nen negativen Einfluss auf das elektrochemische System der Zelle hat, damit
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das Messverfahren in der Produktion Verwendung finden kann. Auch die Ver-
dnderung des Rheologieverhaltens des Elektrolyts wiirde das Benetzungsver-
halten signifikant beeinflussen, wére somit fiir das Messverfahren kritisch und
muss noch ausgeschlossen werden. Zusatzlich fehlt auch der Nachweis, dass das
Messverfahren auswertbare Bilder fiir diinne Elektrolytfilme wéhrend der Be-
netzung (und nicht nur fiir grofvolumige Elektrolyt-Ansammlungen wéhrend
der Dosierung) sowie in grol3formatigen Zellen liefert. Je dicker die Zelle wird,
desto mehr Material muss von der Réntgenstrahlung durchdrungen werden. Da
die Massenschwiachungskoeffizienten der Materialien fiir sowohl Substratfolie
und Gehduse (Aluminium und Kupfer) als auch fiir die KAMs (Eisen, Mangan,
Cobalt, Nickel, etc.) im Vergleich zu den Elementen der Elektrolytfliissigkeit
hoch sind (SELTZER 1995), ist eine eingeschrédnkte Eignung des Messverfahrens
fiir grof3formatige (Hardcase-)Zellen wahrscheinlich.

Bei der Lock-in-Thermografie existiert noch keine Untersuchung zur Auswir-
kung auf die Produkteigenschaften. Aufgrund der elektrischen Anregung sowie
der thermischen Reaktion des Systems muss ausgeschlossen werden, dass die
Zelle wihrend der Messung nicht partiell und unter lokal hohen C-Raten?” for-
miert und beschédigt wird. Zusatzlich wurde der Beweis, dass das Messverfah-
ren die Benetzung nicht beeinflusst (durch bspw. die SEI-Bildung wéhrend der
Formierung) noch nicht erbracht.

Fiir die EIS fehlt die Verifikation, dass die Anderung des Spektrums eine Funk-
tion der Benetzung ist und die Betrachtung des Schnittpunkts mit der x-Achse
ausreichend als Benetzungskriterium ist.

Die Messung der Benetzung mittels Lock-in-Thermografie, Ultraschall und EIS
wurden erst fiir kleine Zellformate (Cy < 1Ah) gezeigt. Analog zur Rontgen-
strahlung ergeben sich sich auch fiir die anderen Messverfahren Herausforde-
rungen fiir grolere Zellformate. Das Systemiibertragungsverhalten der Zelle &n-
dert sich zu grofleren Formaten (durch mehr Masse, grof3ere Weglangen, hohere
thermische Tragheit, etc.) und somit miissen Anregungssignale und evtl. auch
Auswertungsmethodik gedndert werden. Des Weiteren ist bei den drei Verfah-
ren noch nicht publiziert worden, welche Messgeschwindigkeiten moglich sind
und ob es sich deswegen um inline-fahige Methoden handelt.

Folglich gibt es bis heute kein inline-fihiges Messverfahren zur zuverlédssigen
Bestimmung der Benetzung von LIZ. Die publizierten Verfahren sind zwar fiir
die Forschung, maximal fiir die Entwicklung, aber nicht fiir die Serienproduk-
tion von LIZ geeignet. Des Weiteren fehlt fiir alle Verfahren bis auf die NR die
Hochskalierung auf industriell relevante Zellformate (Cy > 3 Ah).

27ROBINSON etal. (2015) nutzten eine Anregungsamplitude, die bereits global 0,85 C ent-
spricht.
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2.2.4.2 Charakterisierung der Befiillprozessparameter

Ein Grof3teil der Untersuchungen in der Literatur beziehen sich auf den Dosier-
druck bei entweder modifizierten oder kleinformatigen Zellen mit Versuchsrei-
hen bzw. Probenzahlen im niedrigen einstelligen Bereich, was die statistische
Belastbarkeit der Aussagen einschrankt (ROOCH 2014).

Des Weiteren ist der Dosierdruck (als Einzelwert) alleine nicht ausreichend, um
die Prozessparameter zu beschreiben. Nach KNOCHE und REINHART (2015) ha-
ben sowohl der gesamte Druckverlauf (von Dosierung bis zum Abschluss der
Benetzung) als auch die Temperatur und die Dosiermenge einen Einfluss auf
den Benetzungsgrad. KNOCHE, ZINTH et al. (2016) konnten allerdings keine si-
gnifikanten Unterschiede in der Benetzung bei unterschiedlichen Druckprofi-
len zeigen, da der Siegelschritt nicht im Unterdruck sondern auf Umgebungs-
niveau durchgefiihrt wurde. Somit wirkte keine Druckdifferenz zwischen des
LIZ-Innenvolumens und der Umgebung. Dariiber hinaus fehlt in der Literatur
die Untersuchung des Einflusses sowohl des Druckverlaufs als auch der Tempe-
ratur wahrend des Befiillprozesses komplett.

KNOCHE, ZINTH etal. (2016) sowie WEYDANZ etal. (2018) nutzten beide Z-
gefaltete Stapel, jedoch ergaben sich leicht unterschiedliche Benetzungsverhal-
ten?® durch die Verwendung anderer Gehiusetypen®’. Systematische Untersu-
chungen zum Einfluss des Zellformats auf den Befiillprozess sind allerdings
nicht existent, obwohl der Einfluss auf das Benetzungsverhalten fiir groRfor-
matige Zellen erheblich sein kann.

Die Analyse der Auswirkungen der Prozessparameter auf die Zelleigenschaften
ist auf die Sensitivitdtsanalyse bzgl. der spezifischen Energie von KNOCHE und
REINHART (2015) und die spezifische Kapazitét iiber die Lebensdauer von AN
etal. (2017) beschrénkt. Da AN etal. (2017) nur einlagige Zellen untersuchten,
fehlt fiir groRformatige Zellen die Ubertragung der Erkenntnisse auf Mehrlagen-
systeme sowie die Gegeniiberstellung mit der spezifischen Energie. Letzteres ist
notwendig, da Lebensdauer und spezifische Energie in Bezug auf die Elektrolyt-
menge in einem Zielkonflikt*° stehen kénnten.

Zusammenfassend fehlen in der Literatur die Betrachtung des Einflusses der
Zellformate auf das Benetzungsverhalten sowie umfangreiche experimentelle
Studien zur Charakterisierung des Einflusses von Druckverlauf, Temperatur und
Elektrolytmenge auf die Benetzung. Zudem ist der Einfluss auf die Produktei-
genschaften von LIZ unter dem Aspekt der Qualitdtsdefinition industriell rele-
vanter Zellen nicht ausreichend beschrieben.

28Unterschiede im Benetzungsverhalten zwischen den beiden Publikationen sind charakterisiert
durch eine fehlende Benetzungsrichtung in der Untersuchung von KNOCHE, ZINTH etal. (2016)
im Vergleich zu WEYDANZ etal. (2018). Hieraus folgte die Ausbildung einer anderen Benetzungs-
front. Erstere zeigten eine U-Form, wohingegen Letztere eine Rechteckform beobachteten.

29Pouch- (KNOCHE, ZINTH etal. 2016) im Vergleich zu HEV-Zellen (WEYDANZ et al. 2018)

30Mit zunehmender Elektrolytmenge sinkt durch das steigende Gewicht die spezifische Ener-
gie der LIZ. Durch die Alterung und die damit verbundene iterative Riss- sowie Neubildung der
SEI wird Elektrolytfliissigkeit verbraucht. Féllt die Zelle trocken, ist kein Ionenaustausch mehr
moglich. Die Lebensdauer steigt somit fiir bestimmte Szenarien mit der Elektrolytmenge.
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2.2.4.3 Modellierung des Befiillprozesses

Aufler dem qualitativen Prozessmodell von KNOCHE (2018) finden sich in der
Literatur ausschlielich Modelle, die die Benetzung ohne externe Einflussnah-
me beschreiben. Somit wird zum Grof3teil auf die Porenstruktur von Elektrode
bzw. Separator oder auf die Eigenschaft der Elektrolytfliissigkeit Bezug genom-
men.

Sowohl die Lucas-Washburn-Gleichung als auch ihre erweiterte Losung bein-
halten keine potentiellen Prozessparameter wie bspw. den Druck oder die Tem-
peratur. Deswegen ist eine Parametrisierung der Benetzung iiber den Penetra-
tionskoeffizienten zwar darstellbar, aber nicht iibertragbar. Streng genommen
gilt die Gleichung nur fiir eine eindimensionale Stromung in einer runden und
geraden Kapillare rechtwinklig zur Schwerkraft, ohne Druckdifferenzen (durch
bspw. Evakuierung) und ohne Anfangsgeschwindigkeiten.

Fiir die Simulationen basierend auf der LBM wurden als Randbedingungen ein
konstanter Druckwert an der Eingangsfliche des Kontrollvolumens angenom-
men und die Ausgangsfldche des Volumens wurde offen modelliert. Hierfiir feh-
len allerdings konkrete Werte der Randbedingungen sowie der Bezug zu ein-
stellbaren Prozessparametern. Auch wurde der Nachweis, dass die getroffenen
Randbedingungen der Realitét entsprechen, noch nicht erbracht worden.
Selbst fiir das CFD-Modell und die eindimensionale Gleichung nach NEUMANN
etal. (2017) wurden die Randbedingungen nicht so gesetzt, dass Prozesspara-
meter implementiert wurden. Fiir letztere Losung fehlt auch die Herleitung der
Gleichung und deren Verifikation.

Allgemein handelt es sich bei allen publizierten, numerisch berechneten Mo-
dellen um rein theoretische Studien, die teilweise Messungen zur Charakteri-
sierung der Stoffeigenschaften durchgefiihrt haben. Verifikationen oder Validie-
rungen sind noch nicht erbracht.

Das qualitative Prozessmodell basierend auf Ursache-Wirkungen nach KNOCHE
(2018) beschreibt, welche Grofen sich unterstiitzend oder hindernd auf die
Dosierung und die Benetzung auswirken. Allerdings fehlen die quantitativen
Zusammenhédnge. Hierzu zdhlen wie (linear, quadratisch, logarithmisch, etc.)
und wie stark der Einfluss einer solchen Grof3e ausfillt. Es fehlt folglich der
Zusammenhang, welche Grof3e die Dosierung sowie die Benetzung effizient be-
einflusst und wie groR die zu erwartende Anderung ausfllt.

Zusammenfassend beschreibt die (erweiterte) Washburn-Gleichung einen Spe-
zialfall, der nicht auf den industriellen Befiillprozess anwendbar ist. Des Wei-
teren sind vorhandene numerische Modelle weder experimentell validiert noch
verifiziert. Somit ist ein Modell, welches quantitativ beschreibt, wie die Dosie-
rung und Benetzung beeinflusst werden konnen, ohne Produkt- bzw. Kompo-
nenteneigenschaften zu dndern, nicht existent.



Kapitel 3

Kumulative Darstellung der hinterlegten Pu-
blikationen

3.1 Definition der Teilziele und Integration der Publikatio-
nen

Basierend auf den Defiziten des Stands der Forschung ergibt sich die Zielsetzung
dieser Arbeit, industrielle Anwender zu befdhigen, den Befiillprozess grof3for-
matiger LIZ in Bezug auf Zeit, Kosten und Produktqualitét zu verbessern.

Diese Zielsetzung konkretisiert sich in den folgenden TZs:

TZ1 Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens und quantitative Validie-
rung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit

TZ2 Ubertragung von Befiillprozess und Messverfahren auf groRformatige
Zellen

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhéngigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ wahrend der Benetzung

Die TZ werden durch die Publikationen (Ps)

P1 Introduction to Electrochemical Impedance Spectroscopy as a Measurement
Method for the Wetting Degree of Lithium-Ion Cells (GUNTER etal. 2018),

P2 Influence of the Electrolyte Quantity on Lithium-Ion Cells (GUNTER, BURG-
STALLER etal. 2019),

P3 Influence of the Cell Format on the Electrolyte Filling Process of Lithium-Ion
Cells (GUNTER, ROSSLER etal. 2019),
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P5

TZ1: Mess-

verfahren Verifikation ~ Validierung

TZ2: Hoch- p Mess-
skalierung Befillprozess verfahren

Druckverlauf
+Temperatur

. . Benetzung Impedanz
I

Befahigung industrieller Anwender zur
Optimierung des Befiillprozesses grof3formatiger LIZ

TZ3: Ein-

flussgroRen Dosiermenge  Druckverlauf

TZ4:
Modell

Abbildung 3.1: Integration der Publikation (P) zur Erreichung der Teilziele (TZ), die zur Zielsetzung
der Dissertation flihren

P4 Influence of Pressure and Temperature on the Electrolyte Filling of Lithium-
Ion Cells: Experiment, Model and Method (GUNTER, KEILHOFER, RAUCH
etal. 2022) und

P5 Wetting and Inductivity in the Impedance Behavior of Large Lithium-Ion
Cells (GUNTER, KEILHOFER, BOHM et al. 2022)

adressiert, die in den néchsten Unterabschnitten zusammengefasst werden.

Einen Uberblick iiber die Zuordnung von TZ und P stellt Abbildung 3.1 dar. Die
Zuordnung der Publikationen zu den Teilzielen ist Resultat eines moglichst effi-
zienten Versuchsplans. Pouch-Zellen, welche einfacher in der Herstellung sind,
wurden zur Verifikation (P1) und Validierung (P2) des Messverfahrens genutzt.
Im Anschluss wurde der Prozess (P3) und das Messverfahren (P4) auf grof3e-
re Zellformate skaliert, um die industrielle Relevanz sicherzustellen. Parallel
wurden die Versuche zur Charakterisierung der Prozessparameter Dosiermenge
(P2), Druck (P3 sowie P4) und Temperatur (P4) genutzt. Nicht nur sind die Er-
kenntnisse der frithen Publikationen in die Versuchsplanung der nachfolgenden
Publikationen geflossen, sondern resultieren auch in jeweils einem Modell, wel-
ches die Benetzung (P4) bzw. die Impedanz (P5) der Zelle beschreibt.

Die Publikationen, auf denen diese Dissertation basiert, sind in der Zusammen-
arbeit mit Studierenden und anderen Wissenschaftlern entstanden. Der Autor
der vorliegenden Doktorarbeit war jedoch als Erstautor bei der Erstellung al-
ler fiinf eingebundenen Veroffentlichungen federfithrend. Hierbei hat der Autor
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sowohl bei der Konzeption der Veroffentlichungen, bei der Erarbeitung der Er-
gebnisse als auch bei der Ausarbeitung der Publikationen den grof3ten Anteil
beigetragen. Der Anteil des Autorenbeitrags entspricht damit bei jeder Publika-
tion (von P1 bis P5) mindestens der absoluten Mehrheit. Die Co-Autoren und
Autoren sind auf den Publikationen, geméf3 gangiger wissenschaftlicher Praxis,
entsprechend ihrer Beitragsanteile sortiert und genannt.

Vom Autor betreute Studienarbeiten, die mittelbar sowie unmittelbar zur Ent-
stehung der Publikationen beigetragen haben (bspw. auch durch Erkenntnis-
se, die dann zur Abkehr von Ideen/Konzepten gefiihrt haben), werden im An-
hang A aufgefiihrt. Weitere Veroffentlichungen des Autors dieser Arbeit sind in
Anhang B aufgelistet.
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3.2 Einfuhrung in die elektrochemische Impedanzspektro-
skopie als Messmethode fiir den Benetzungsgrad von
Lithium-lonen-Zellen (P1)

Fiir die Publikation Introduction to Electrochemical Impedance Spectroscopy as a
Measurement Method for the Wetting Degree of Lithium-Ion Cells (GUNTER etal.
2018) wurden mehrlagige Pouch-Zellen wéhrend des Befiillprozesses parallel
mit NR und mit EIS gemessen, um die EIS als indirektes Messverfahren fiir die
Benetzung von LIZ zu qualifizieren.

Fiir die Messungen wurden zwei Zellen gebaut. Die (einseitige) Elektroden-
fliche der Graphit-Anode betrug 104 x 76 mm? und der NCM-Kathode 101 x
73 mm2. Um die Messwerte vergleichen zu kénnen, wurde ein unterschiedli-
ches Benetzungsverhalten der Zellen realisiert, indem fiir eine LIZ durch La-
serstrukturierung kiinstliche Benetzungskanile®! in die beidseitig beschichteten
Elektroden eingebracht wurden. Im Anschluss wurden aus je fiinf Anoden, vier
Kathoden und dem Separator der ESV Z-gefaltet. Kommerzielle Elektrolytfliis-
sigkeit wurde bei einem Absolutdruck von 50 mbar in die Zellen dosiert und die-
se versiegelt. Danach erst wurde die Befiillkammer beliiftet und der Zustand fiir
90 min beibehalten, sodass zwischen Umgebung und ESV eine Druckdifferenz
wéhrend der Benetzung herrschte. Wahrend des gesamten Prozesses wurden
NR-Aufnahmen und EIS-Messungen durchgefiihrt sowie die Leerlaufspannung
der Zellen gemessen. Die NR-Bilder wurden ihren Aufnahmezeitpunkten zuge-
ordnet und hinsichtlich des Benetzungsgrads ausgewertet. Fiir die Auswertung
der EIS wurde der Schnittpunkt des Spektrums mit der Realachse (im Nyquist-
Diagramm) als High Frequency Resistance (HFR) definiert und iiber der Zeit auf-
getragen.

Die NR-Messungen zeigten, dass die Zelle mit strukturierten Elektroden schon
nach 15 min eine vollstindige Benetzung aufwies, wohingegen die ESV-Flache
der unstrukturierten Zelle nach 90 min zu ca. 82 % benetzt war und sich noch
dnderte. Die EIS-Spektren konvergierten iiber der Zeit zu niedrigeren Realwer-
ten und zu hoheren Imagindrwerten. Hierbei zeigten die EIS-Spektren der struk-
turierten Zelle eine deutlich schnellere Konvergenz im Vergleich zu denen der
unstrukturierten Zelle. Eine Gegeniiberstellung von Benetzungsgrad und HFR
fiir die beiden Zellen zeigte, dass die beiden Messwerte miteinander korrelie-
ren. Mit steigender Benetzung sank der HFR. Konvergierte der Benetzungsgrad,
konvergierte auch der HFR. Folglich lieR sich der Zusammenhang HFRo< AL
nach Wu etal. (2004) belegen. Zum direkten Vergleich der Zellen wurde der
HFR nach der Zeit abgeleitet, um ungewollte Einfliisse auf die Absolutwerte
durch bspw. die Strukturierung auszuschliefen und nur die Anderung des HFR
und damit die Konvergenz- bzw. Benetzungsgeschwindigkeit darzustellen. Die-

31F{ir Details wird auf die Publikation von HABEDANK et al. (2019) verwiesen.
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se erreichte deutlich schneller null fiir die strukturierte Zelle und signalisierte
damit ein Ende der Benetzung. Die Leerlaufspannung der Zellen bewegte sich
zu Beginn der Benetzung im Bereich um 0 + 0,34 mV und konvergierte mit der
Zeit gegen null, obwohl die Zelle fortlaufend gemessen und damit elektrisch an-
geregt wurde. Somit konnte eine friihzeitige Formierung oder elektrochemische
Beeinflussung der Zelle durch das Messverfahren ausgeschlossen werden.

Durch die experimentelle Verifikation des Zusammenhangs zwischen Benetzung
und Impedanz der LIZ und somit des Messverfahrens zur Bestimmung der Be-
netzung mittels EIS belegt P1 die teilweise Erreichung des TZ1: die Verifikation
des EIS-basierten Messverfahrens.
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3.3 Einfluss der Elektrolytmenge auf Lithium-lonen-Zellen
(P2)

In der Publikation Influence of the Electrolyte Quantity on Lithium-Ion Cells (GUN-
TER, BURGSTALLER etal. 2019) wird der Einfluss des Prozessparameters Elektro-
lytmenge sowohl auf die Benetzung grof3formatiger LIZ als auch auf die Zellei-
genschaften und somit die Produkteigenschaften betrachtet.

Fiir die Messungen wurden 28 Pouch-Zellen gebaut. Die (einseitige) Elektro-
denfliche der Graphit-Anode betrug 104 x 76 mm? und der NCM-Kathode 101 x
73 mm?. Die Z-gefalteten Stapel bestanden (alternierend und durch einen Se-
parator getrennt) aus 13 Anoden und 12 Kathoden, die beidseitig beschichtet
waren. Entlang der Zellmontage wurde das Zwischenprodukt nach jedem Pro-
zessschritt gewogen. Die Zellen wurden im Unterdruck bei 80 mbar dosiert,
gesiegelt und danach an Umgebungsdruck mit EIS wihrend der Benetzung ge-
messen. Fiir die Dosierung wurde der Volumenfaktor v von 0,6 bis 1,8 in 0,2-
Schritten variiert, um Zellen mit unterschiedlicher Elektrolytmenge zu erhalten.
Anschlieend wurden die Zellen formiert, entgast, gewogen und getestet. Nach
Formierung, Entgasen und Lebensdauertest wurden jeweils fiinf EIS-Spektren
bei SOC=0 % aufgenommen. Der Lebensdauertest bestand aus insgesamt 1040
Zyklen. Die Zellen wurden dabei einmal mit 0,1 C und mit 0,5 C sowie 50-mal
mit 1 C beansprucht. Diese Sequenz wurde 20-mal wiederholt. Das Laden wur-
de im CCCV- und das Entladen im CC-Modus durchgefiihrt. Der HFR wurde
analog zu GUNTER etal. (2018) ausgewertet (P1).

Die Massenentwicklung zeigt, wie fiir grof3formatige Zellen der Anteil von NCM,
welches das Lithium der Zelle enthélt, iiber die Montageprozesse hinweg redu-
ziert wird und wie der Befiillprozess diesen Anteil durch die Elektrolytmenge
beeinflusst. Die EIS-Messungen wihrend der Benetzung gaben signifikante Un-
terschiede des HFR iiber der Zeit fiir unterschiedliche Elektrolytmengen wieder.
Fiir Volumenfaktoren v < 1 konvergierte der HFR nicht zeitlich, sondern stieg
wieder nach Erreichen eines Minimalwertes an. Auch die Ableitung des HFR
zeigte, dass fiir diese Zellen im Gegensatz zu den Zellen mit v > 1 die Benet-
zung noch nicht abgeschlossen war. Das Minimum im HFR-Verlauf wurde als
der Zeitpunkt vermutet, ab dem die Benetzungsfront nicht mehr mit Elektrolyt
versorgt wird, sodass es kein homogenes Nachstromen an Elektrolytfliissigkeit
mehr gab. In diesem Augenblick herrschte eine ausreichende Benetzung bis zur
Benetzungsfront. Die benetzte Flache des Separators war dabei elektrisch par-
allel geschaltet zur komplett unbenetzten Flache. Der Anstieg des HFR wurde
als eine anschlielende Umverteilung innerhalb der porésen Korper interpre-
tiert, die aufgrund der geringen Elektrolytmenge darin resultierte, dass es nicht
ausreichend benetzte Poren gab. Mit ausreichend Zeit ergab sich folglich eine
nicht ausreichend, aber homogen benetzte Flache. Fiir Zellen mit v > 1 war ein
sinkender Konvergenzpunkt des HFR mit steigender Elektrolytmenge zu beob-
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achten. Die ersten drei Zyklen des Lebensdauertests wurden genutzt, um die
spezifischen Kapazititen und die spezifischen Energien der Zellen in Abhéngig-
keit von den Volumenfaktoren und fiir verschiedene C-Raten gegeniiberzustel-
len. Es wurde gezeigt, dass mit steigender Elektrolytmenge die Kapazitét zuerst
steigt und schlief3lich konstant bleibt. Im Gegensatz dazu sank die spezifische
Energie mit steigender Elektrolytmenge. Der Einfluss der C-Rate wurde stér-
ker fiir niedrige Elektrolytmengen und blieb ab v > 1,2 gleich. Unabhéngig
von der C-Rate zeigten die Zellen mit v > 1,4 die hochste spezifische Entla-
dekapazitét iiber die Lebensdauer. Es wurde angenommen, dass Zellen mit ei-
ner kleineren Dosiermenge nicht geniigend Elektrolyt zur Verfligung haben und
durch Alterung und wiederholte SEI-Bildung austrocknen. Fiir Zellen mit einem
hoéheren Faktor wurde in Anlehnung an QIAN etal. (2016) vermutet, dass ein
Uberschuss des Elektrolytadditivs Vinylencarbonat (VC) fiir den Kapazititsein-
bruch verantwortlich war®2. Zusétzlich wurde gezeigt, wie die Spannungskurve
iiber der Kapazitdt sich mit der Alterung verdnderte. Auch wurde iiber die Le-
bensdauer gezeigt, wie sich der CV-Anteil der Ladungsmenge in Abhéngigkeit
des Volumenfaktors dnderte. Als relative Groe unabhingig von dem Lithium-
Verlust wurde der CV-Anteil als Indikator fiir das Trockenfallen der LIZ gezeigt.
Der CV-Anteil stieg mit abnehmendem Volumenfaktor und zunehmender Zy-
kluszahl und besonders stark war der Effekt fiir hohe C-Raten zu beobachten.
Fiir LIZ mit v < 1,4 war der HFR nach der Benetzung geringer als nach der For-
mierung. Den hochsten HFR hatten die Zellen nach dem Lebensdauertest. Fiir
LIZ mit v > 1,4 war der HFR nach dem Lebensdauertest zwar hoher als nach
der Benetzung, aber die geringsten HFR wurden nach der Formierung gemes-
sen. Es wird vermutet, dass fiir diese Zellen geniigend Elektrolyt zur Verfiigung
stand, um nicht nur die Poren vollstédndig zu benetzen, sondern auch die SEI zu
bilden. Signifikante Unterschiede des HFR nach Formierung und nach Entgasen
konnten nicht gemessen werden, was dafiir spricht, dass keine grof3eren Gas-
blasen zwischen den Lagen des ESV entfernt wurden.

Die in P2 verdffentlichte Untersuchung von 28 Zellen mit Dosierunterschieden
von teilweise 1,75 ml hat die quantitative Validierung zur Absicherung der Re-
produzierbarkeit von TZ1 adressiert, da reproduzierbare Messergebnisse mit
signifikanten Unterschieden zwischen den Messreihen erreicht wurden. Der be-
schriebene Zusammenhang zwischen Dosiermenge und Zelleigenschaften cha-
rakterisiert entsprechend TZ3 den Einfluss der Prozessparameter auf die Be-
netzung und die Produkteigenschaften. Spezifische Energie, Kapazitit, Innen-
widerstand und Lebensdauer sind hierbei als malf3gebliche Eigenschaften des
Produkts beschrieben und auch der Einfluss auf die Benetzung ist dargestellt.

32VC kann im Uberschuss zu einer iiberméRigen CEI-Bildung fiihren, die Lithium bindet und
dadurch die Kapazitat der LIZ reduziert.
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3.4 Einfluss des Zellformats auf die Elektrolytbefiillung von
Lithium-lonen-Zellen (P3)

Die Publikation Influence of the Cell Format on the Electrolyte Filling Process of
Lithium-Ion Cells (GUNTER, ROSSLER etal. 2019) stellt eine Analyse der format-
abhéngigen Zellarchitektur mit Bezug zum Befiillprozess vor und vergleicht NR-
Messungen verschiedener LIZ zur qualitativen Charakterisierung des Einflusses
des Zellformats auf Dosierung und Benetzung.

Die Untersuchung basierten fiir Pouch-Zellen sowie Z-gefaltete Stapel auf den
experimentellen Daten aus P1 (GUNTER etal. 2018). Fiir Aussagen beziiglich
Hardcase-Zellen und Wickel wurde eine Plug-in Hybrid Electric Vehicle (PHEV)1-
Zelle®® befiillt und wihrend des Prozesses mit NR gemessen. Die Elektroden
der PHEV1-Zelle waren beidseitig beschichtet. Der ESV wurde aus einer 145 x
4130 mm? Graphit-Anode und einer 139 x 3785 mm? NCM-Kathode mit zwei
Separatoren flachgewickelt, an die Deckelbaugruppe geschweilt und in das
Hardcase-Gehéuse eingesetzt.

Zur automatisierten Umsetzung des Befiillprozess wurde eine mobile Befiillan-
lage gebaut, die die Hardcase-Zellen fiir den Prozess an einen festen Befiillstut-
zen konzentrisch zur Befiill6ffnung presste. Die Anlage fasste ein Modul, wel-
ches den Elektrolyt vor der Dosierung temperieren konnte und verfiigte {iber
zwei Drucksensoren, um sowohl den Druck in der Zelle als auch in der Umge-
bung messen zu kénnen.

Die Vorbereitung des Befiillprozesses bestand aus Evakuieren und Spiilen mit
Schutzgas. Die Zelle wurde auf 500 mbar evakuiert. Uber stufenweise Drucker-
héhung (bis zum Umgebungsdruck) wurde in vier Schritten Elektrolyt dosiert.
Die Benetzung zwischen den Dosierschritten wurde auf 40 min gesetzt. Im letz-
ten Benetzungsschritt wurde die Zelle zur Stimulation acht Druckwechselzyklen
von Umgebungsdruck bis 500 mbar ausgesetzt. Nach vollstdndiger Benetzung
wurde die Zelle abschlief3end beliiftet.

Die Architektur des Zellformats wurde fiir die Analyse in Gehéduse, ESV und
Anordnung unterteilt. Das Gehduse fasst Formstabilitdt (Pouch vs Hardcase),
Geometrie (rund, prismatisch, etc.) und Befiill6ffnungen (Anzahl, Grof3e, etc.)
zusammen. Der ESV (Wickel, Stapel, etc.) wird durch den Montageprozess defi-
niert und die Anordnung beschreibt die Relation von Gehause zu ESV, was u. a.
Auswirkungen auf das Leervolumen und die Orientierung zur Schwerkraft hat.
Die NR-Bilder zeigten, dass die Anzahl der Raumrichtungen, in der die ober-
flachliche Benetzung stattfinden kann, durch den ESV vorgegeben ist. Da die
Metallsubstratfolie der Elektroden impenetrabel fiir die Elektrolytfliissigkeit ist,
beeinflusst der Assemblierungsprozess des ESV die Benetzung. Die Stapel hatten
zwei freie Achsen, entlang derer die Benetzung stattgefunden hat. Der Wickel
zeigte nur eine freie Benetzungsachse. Die Elektrolytansammlung im Leervolu-

33Das PHEV-Format ist nach DIN 91252 (2016) genormit.
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men nach dem Dosieren gab die resultierenden Benetzungsrichtungen* entlang
der Achsen vor. So zeigte die PHEV1-Zelle zwei (symmetrische) Benetzungsrich-
tungen und die Pouch-Zelle wurde aus drei (von vier moglichen) Richtungen
benetzt, da oberhalb des Stapels sich keine Elektrolytfliissigkeit ansammelte.
Hieraus ergab sich sowohl der Zusammenhang zwischen Anordnung des ESV
zum Leervolumen als auch zur Schwerkraft, weil diese die Position der Elek-
trolytfliissigkeit im Leervolumen des Gehduses nach dem Dosieren bestimmt.
Die Messung des Benetzungsgrades zeigte auch, dass eine Stimulation der LIZ
durch Druckwechselzyklen wiahrend der Benetzung keinen positiven Einfluss
hatte. Das Elektrolyt wurde durch den Unterdruck von der Benetzungsfront
zuriick in Richtung Befiill6ffnung gesaugt. Ein Vorteil fiir die Benetzung wur-
de nur fiir Zellformate vermutet, bei denen der Unterdruckzyklus dafiir sorgt,
dass die Elektrolytfliissigkeit entlang der zu benetzenden Fldche gezogen wird
(wie z. B. bei aufrecht stehenden Rundzellen). Zudem wurden die Zellformat-
Eigenschaften gegeniibergestellt und im Hinblick sowohl auf die Prozessdauer
(durch Anlagen-Belegungs- und Benetzungszeit) als auch auf den Prozessauf-
wand evaluiert. Ein flexibles Gehause ist vorteilhaft aufgrund der Dosierung in
einem Schritt im Vergleich zu Hardcase-Zellen mit hoher Volumenausnutzung
des ESV, die in mehreren Schritten mit Elektrolyt dosiert werden miissen. Stapel
wurden gegeniiber Wickel positiv bewertet, da eine Benetzungsachse mehr zur
Verfiigung steht und somit die Benetzungsstrecke verkiirzt werden kann. Glei-
ches gilt fiir alle Anordnungen, die mehr Benetzungsrichtungen ermdoglichen.

P3 beschreibt den Einfluss des Zellformats auf den Befiillprozess und stellt mit
der Ubertragung des Befiillprozesses auf groRformatige Zellen die teilweise Er-
reichung von TZ2 dar. Auch wird durch die Messung von Druckverlauf und
Benetzung der Einfluss der Prozessparameter geméal TZ3 charakterisiert.

34Pro Achse sind maximal zwei Richtungen méglich.
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3.5 Einfluss von Druck und Temperatur auf die Elektro-
lytbefiillung von Lithium-lonen-Zellen: Modell und Me-
thode (P4)

P4 Influence of Pressure and Temperature on the Electrolyte Filling of Lithium-Ion
Cells: Experiment, Model and Method (GUNTER, KEILHOFER, RAUCH etal. 2022)
beschreibt die Herleitung einer Gleichung zur Bestimmung der Benetzung in
Abhéngigkeit der Zeit und der Prozessparameter. Das Modell, basierend auf der
Steighohe von Fliissigkeit in einer Kapillare, wird anhand von NR-Experimenten
unter Variation von Druck und Temperatur validiert. Die Erkenntnisse flieBen in
eine Methode zur Prozessauslegung ein.

Durch die Erkenntnisse aus P3 (GUNTER, ROSSLER etal. 2019) tiiber die Be-
netzungsrichtungen in verschiedenen Zellformaten wurde die Modellvorstel-
lung einer ansteigenden Fliissigkeitssdule in einer Kapillare von FRIES (2010)
erweitert und an die Benetzung von LIZ angepasst. Die Kapillare wurde am
oberen Ende verschlossen, um Gaseinschliisse und Gasgegendruck modellieren
zu koénnen, sowie gewunden und senkrecht zur Schwerkraft modelliert. Somit
entspricht der Weg der Fliissigkeit x in der Kapillare einer Seite der symmetri-
schen Elektrolytbenetzung einer PHEV1-Zelle mit Beschichtungsbreite [. Aus der
Impulsgleichung der ansteigenden Fliissigkeitssdule in der Kapillare von FRIES
(2010) (Gleichung 2.22) wurde folglich:

N 20cos(8) Tt T n 1 .23,
=2 b =D —— |20 +81x|i—==
X ( R Po™Pio oy To ( 2 )T gl
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11 -
. (E pre+ px)
Da p; , den Anfangsdruck innerhalb der Kapillare und p, den Druck auerhalb
der Kapillare darstellt, konnten mit diesem Modell der Druckverlauf und somit
auch der Evakuierungsdruck und der Dosierdruck beriicksichtigt werden. Des
Weiteren ist die Gastemperatur sowohl initial als T, als auch fortlaufend als T

inkludiert. Die Viskositét als Stoffeigenschaft der Elektrolytfliissigkeit konnte in
Abhéngigkeit von der Temperatur n(T) im Modell beriicksichtigt werden.

Fiir die Experimente wurden 23 PHEV1-Zellen iiber die mobile Befiillanlage mit
Elektrolytfliissigkeit befiillt. Zelltyp und Befiillanlage waren dabei analog zu P2
und P4.

Die Benetzung von 13 PHEV1-Zellen wurden mittel NR gemessen. Die Vor-
bereitung des Befiillprozesses bestand aus Evakuieren, Spiilen mit Schutzgas
und dem Vortemperieren von Zellen und Elektrolyt. Die Zellen wurde dann
auf einen Evakuierungsdruck gebracht. Uber die Erhohung des Drucks wurde
in zwei Schritten Elektrolyt dosiert. Wahrend der Benetzungsphasen waren die
Zellen verschlossen und wurden nach ca. 210 min beliiftet. In einem teilfak-
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toriellen Versuchsplan wurden bei einem Evakuierungsdruck von 45 mbar und
380 mbar die Dosiertemperatur von 0 °C bis 50 °C und der Dosierdruck von
300 mbar bis 2050 mbar variiert.

Da eine Temperierung der Zellen wihrend der NR nicht méglich war®®, wur-
den die zehn restlichen Zellen zur Ermittlung des Temperatureinflusses wéh-
rend der Benetzung mit EIS gemessen. Die Vorbereitung des Befiillprozesses
bestand wieder aus Evakuieren, Spiilen mit Schutzgas und dem Vortemperieren
von Zellen und Elektrolyt. Die Zellen wurden bis auf 65 mbar evakuiert. Der
erste Dosierdruck lag bei 300 mbar und der zweite Dosierdruck wurde gleich
dem Umgebungsdruck von 980 mbar gesetzt. Insgesamt 90 mL Elektrolyt wur-
de in den zwei Schritten dosiert. Fiir die zweite Benetzungsphase wurden die
offenen Zellen in einer Temperierkammer fiir 210 min gemessen. Untersucht
wurden jeweils (konstante und gleiche) Dosier- und Benetzungstemperaturen
von 10 °C bis 40 °C in 10 °C-Schritten. Im Anschluss wurden die Zellen noch
formiert, um die elektrochemischen Kennwerte und mogliche negative Auswir-
kungen der Temperatur auf die Produkteigenschaften zu bestimmen.

Als Ergebnis zeigten die NR-Bilder die Abhéngigkeit der Benetzung grol3formati-
ger Zellen mit einer Kapazitédt von 22 Ah {iber einen weiten Bereich der Prozess-
parameter Druck und Temperatur. Ein niedriger Evakuierungsdruck und erster
Dosierdruck sowie ein hoher zweiter Dosierdruck wirkten sich beschleunigend
auf die Benetzung der Zellen aus. Ab einem Dosierdruck von iiber 1750 mbar
im zweiten Schritt wurde die Benetzung allerdings behindert. Zusétzlich war
die Tendenz einer schnelleren Benetzung mit hoheren Dosiertemperaturen zu
erkennen. Diese war allerdings nicht signifikant. Auch konnte parallel zur Be-
netzung eine Abnahme des Zelldrucks gemessen werden. Der Druck stagnierte
mit der Zeit, was bei manchen Zellen zu einem Stillstand der Benetzung un-
terhalb eines Benetzungsgrades von 100 % fiihrte. Beim Beliiften dieser Zellen
setzte die Benetzung sich wieder sprunghaft fort.

Der Zusammenhang zwischen der makroskopischen Benetzung®® X der NR-
Bilder und der Distanz in der Kapillare des Modells wird durch das Verhéltnis
x = 7 x beschrieben. Durch die Anpassung der geometrischen Parameter von
Radius ry und Tortuositédt T des Modells konnte dieses anhand der NR-Daten er-
folgreich fiir die Benetzung der PHEV1-Zelle parametrisiert werden. Das Modell
gab hierbei iiber beide Dosier- und Benetzungsphasen sowie {iber das Beliiften
das Benetzungsverhalten der Zelle wieder. Somit konnte die Benetzung im Hin-
blick auf die Prozessparameter und die physikalischen Effekte erklart werden.
Es wurde gezeigt, dass der Druck, bei dem der Elektrolyt in die Zelle dosiert
wird, die Restgasmenge in den Poren und damit p; , bestimmt. Dieses Gas wirkt
der Benetzung entgegen. Ein niedriger Evakuierungs- bzw. erster Dosierdruck
fiihrt zu einer geringen Gasmenge und damit zu einer schnelleren Benetzung.
Wird der Druck anschliefend auf ein hoheres Niveau angehoben, beschleunigt
sich die Benetzung. Der Auflendruck p, wirkt hierbei als treibende Kraft. Ein zu

35Ein Temperierungsmodul im Strahlgang wiirde die Transmission beeinflussen.
36Hiermit ist die oberflichliche Benetzung auf der dueren Schicht der Elektroden bzw. des
Separators gemeint.
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hoher Druck wirkt sich jedoch negativ aus, da er die Schichten komprimiert und
die Benetzung behindert (sodass die geometrischen Parameter ry und © ange-
passt werden miissen). In einem geschlossenen System nimmt der Aufendruck
im Zellgehduse mit zunehmender Benetzung nach dem idealen Gasgesetz ab.
Das parametrisierte Modell wurde auch fiir eine Prognose der offenen Benet-
zung bei unterschiedlichen Temperaturen genutzt. Das Modell und die Messun-
gen zeigten, dass bei einer offenen Benetzung ausreichend Gas nachstrémt und
p, dem Umgebungsdruck entspricht, sodass kein Unterdruck in der Zelle ent-
steht. Sowohl die Prognose als auch die EIS-Messungen zeigten eine signifikant
schnellere Benetzung mit hoheren Temperaturen. Diese reduzieren die viskosen
Reibungsverluste, da n mit steigender Temperatur abnimmt und die Reibungs-
terme verringert. Somit wird die Benetzung deutlich unterstiitzt.

Zusétzlich konnten keine negativen Auswirkungen der untersuchten Tempera-
turen oder Driicke auf die Kapazitidt mit 22 + 0.3 Ah, die Energiedichte mit
293+4 WhL™! oder die spezifische Energie mit 13842 Whkg™! festgestellt wer-
den. Die Standardabweichung aller zehn getesteten Zellen lag fiir alle Kennwer-
te unter 1.5 % und es gab keine signifikanten Unterschiede zwischen den Ver-
suchsreihen. Fiir die Methode zur Auslegung des Prozessdesigns wurde jedoch
darauf hingewiesen, dass Druck und Temperatur in Abhéngigkeit von der ver-
wendeten Elektrolytfliissigkeit zu wéhlen ist. Ein zu tiefer Evakuierungsdruck
fithrt zum Sieden, eine zu tiefe Temperatur fiihrt zur Entmischung und eine
zu hohe Temperatur fithrt zur Zersetzung der Elektrolytfliissigkeit, weshalb die
Stoffeigenschaften der Elektrolytmischung malgeblich sind.

P4 beschreibt die ersten Messungen von PHEV1-Zellen mit EIS wéhrend der
Benetzung und damit die Ubertragung des Messverfahrens auf groRformatige
Zellen gemald TZ2. Die umfangreiche Variation der Parameter trugen zur Errei-
chung von TZ3 bei, indem der Einfluss des Druckverlaufs und der Temperatur
auf die Benetzung und die Produkteigenschaften charakterisiert wurde. Um die
Einfliisse zu beschreiben, wurde entsprechend TZ4 die Benetzung in Abhéngig-
keit der Prozessparameter modelliert.
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3.6 Das Impedanzverhalten von Lithium-lonen-Zellen bei
der Benetzung mit Elektrolytfliissigkeit (P5)

In P5 Wetting and Inductivity in the Impedance Behavior of Large Lithium-Ion
Cells (GUNTER, KEILHOFER, BOHM etal. 2022) wird ein Ersatzschaltbildmodell
fiir grof3formatige LIZ vorgestellt. Anhand des Modells und Experimenten wird
eine Methode zur detaillierten Auswertung der Benetzung von hochkapazitiven
Vollzellen gezeigt, ohne die Benetzung zu visualisieren.

Fiir die Experimente wurden analog zu P3 und P4 drei PHEV1-Zellen gebaut
und mit der mobilen Befiillanlage befiillt. Die Vorbereitung des Befiillprozesses
bestand aus Evakuieren und Spiilen mit Schutzgas. Die Zellen wurden bis auf
65 mbar evakuiert. Der erste Dosierdruck lag bei 300 mbar und der zweite Do-
sierdruck wurde gleich dem Umgebungsdruck von 980 mbar gesetzt. Insgesamt
90 mL Elektrolyt wurde in den zwei Schritten dosiert. Fiir die zweite Benet-
zungsphase wurden die Zellen offen bei 20 °C fiir 210 min mit EIS gemessen.
Zusatzlich wurde aus den gleichen Elektroden wie in den PHEV1-Zellen je-
weils vier symmetrische®” Swagelok-Zellen®® und sechs Swagelok-Vollzellen mit
Referenzelektroden gebaut, um sowohl den Einfluss der einzelnen Elektroden
als auch der Hochskalierung zu untersuchen. Die Elektroden wurden fiir die
Swagelok-Zellen (einseitig) entschichtet und auf die Folien-Fldche von 0,25 7 x
10,952 mm? ausgestanzt. 60 uL Elektrolytfliissigkeit wurde wéhrend der Mon-
tage direkt auf die Flache von Elektroden und Separatoren dosiert, sodass die
oberfldchliche Benetzung bereits mit dem Zusammenbau abgeschlossen war.
Die Zellen wurden nach Zusammenbau 24 h mit EIS gemessen.

Im Anschluss wurden alle Zellen formiert und getestet, um die elektrochemi-
schen Kennwerte zu bestimmen.

In Anlehnung an das TLM von LANDESFEIND etal. (2017) fiir eine Elektrode
kombiniert mit einem Separator (siehe Gleichung 2.37) wurde ein Ersatzschalt-
bild fiir eine Vollzelle mit zwei verschiedenen Elektroden, einem Separator und
induktiven Elementen fiir die externen Kontakte modelliert. Das Ersatzschalt-
bild konnte fiir die symmetrischen Swagelok-Zellen parametrisiert werden, da
in den Zellen die Elektroden zu gleichen Teilen zum Impedanz-Spektrum bei-
tragen. Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Benetzung der Zellen ent-
wickelt. Aus der gemessenen Impedanz wurden hierfiir der Separator- und Po-
renwiderstand in Abhéngigkeit der Zeit herausgerechnet (siehe Gleichung 3.2).
Das Modell zeigte, dass, obwohl die oberflachliche Benetzung bereits abschlos-

37Zellen, die mit zwei Anoden bzw. zwei Kathoden gebaut werden, werden im Gegensatz zu
Vollzellen als symmetrische Zellen bezeichnet. (CHEN etal. 2001)

38Bei Swagelok- bzw. T-Zellen handelt es sich um Laborzellen, in denen die Elektroden in ei-
nem verschraubbaren Gehéuse gelagert und ausgerichtet werden. Diese Zellen erlauben die Ver-
wendung einer dritten Elektrode mit definiertem Potential gegeniiber Lithium. Uber diese Re-
ferenzelektrode konnen die Potentiale der Anode und Kathode getrennt voneinander gemessen
werden. (SOLCHENBACH etal. 2016)
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sen war, die Porenbenetzung Ry, (t) der Kathoden noch 16 h und der Anoden der
Swagelok-Zellen ca. 24 h dauerte. Die hoher gemessene Tortuositit der Anode
(tp > 7k) konnte als ein Grund fiir die schlechtere Benetzbarkeit identifiziert
werden.
Da das Modell fiir Vollzellen ohne Referenzelektroden zu viele Parameter fiir
eine eindeutige Parametrisierung mittels Impedanzspektrum hat, wurde es ver-
einfacht. Die beiden TLM, die den Porenwiderstand beschreiben, wurden zu ei-
ner superponierten Elektrode zusammengefasst. Es wurde berechnet, dass der
damit verbundene Fehler fiir dhnliche Elektroden unter 5 % bleibt. Zur Validie-
rung wurde basierend auf den Modellparametern Ryp,, Kpr und apr der symme-
trischen Zellen (jeweils fiir Anode und Kathode) die Vollzelle modelliert und mit
experimentellen Messungen verglichen. Sowohl das Modell mit zwei Elektroden
als auch das Modell mit nur einer superponierten Elektrode im Ersatzschaltbild
hatten im Vergleich zur experimentellen Messung einen Fehler von 4.1 % und
4.3 %.
Zwar ist eine Unterscheidung zwischen den Elektroden ohne spezifisches Wis-
sen {iber die Einzelelektroden nicht méglich, jedoch konnten nun Vollzellen oh-
ne Referenzelektrode nach
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mit dem iiberlagerten Signal der Elektroden gemessen werden.

Durch die grof3eren Elektrodenflichen in den PHEV1-Zellen zeigte sich, dass
die Metallsubstratfolien eigene Induktivitdten zusétzlich zu den externen Kon-
takten aufbauen. Der Strom muss je nach Zellformat deutlich gréf3ere Strecken
durch die Kupfer- oder Aluminium-Folie zuriicklegen und fliet im Gegensatz
zu Laborzellen nicht direkt {iber den Kontaktwiderstand in das Aktivmaterial.
Deswegen wurde die Impedanz des Kontaktwiderstands Z, fiir gro3formatige
Zellen mittels eines weiteren TLM modelliert.

Somit gelang es auch bei grol3formatigen Zellen, fremde Einfliisse zu eliminie-
ren und die Benetzung der iiberlagerten Elektroden und des Separators getrennt
auszuwerten. Der Benetzungsgrad des Separators

x(t)-y(t) _ dg Tg
Ag n &g { Ag Rg(t)

Ys(t) = (3.3)

wurde in Abhéngigkeit von X und Yy fiir die zweidimensionale (makroskopi-
sche) Benetzung entlang der Fldche aufgestellt. Die kleinste Elektrodenfléche,
die {iber eine gegeniiberliegende Flache zum Ladungsaustausch verfiigt, wird
durch A% beschrieben und n steht fiir die Anzahl an Parallelschaltungen von
Elementarzellen*. Die Geometrie des Separators wird mit dg, T und &g fiir die

39 Aufgrund der kleineren MaRe handelt es sich hierbei meistens um die Kathode.
4OFiir einlagige Zellen, wie klassische Labor- und Swagelok-Zellen, gilt n = 1. Fiir die PHEV1-
Zellen gilt aufgrund der beidseitig beschichteten Elektroden n = 2 und fiir Zellstapel gilt n > 2.
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Dicke, Tortuositédt und Porositét beschrieben und ¢ ist die ionische Leitfahigkeit
der Elektrolytfliissigkeit.

Basierend auf den Erkenntnissen aus P2 (GUNTER, ROSSLER etal. 2019) ist y
fiir gewickelte PHEV1-Zellen aufgrund der uniaxialen makroskopischen Benet-
zung konstant {iber die Zeit und entspricht der Beschichtungsldnge.

Der Benetzungsgrad, der die Benetzung in die Tiefe der Pore wiedergibt, wurde
nach

Za(t) Ta +2x(t) Tk oc 1 (dA A, dg T

()=
Ve dp Tpo+dg Tk Rpo(t) nAg § \ @4 Pk

) (3.4)
aufgestellt. Hierbei ist der zeitabhéngige Widerstand Rp, gemittelt {iber alle Po-
ren der Elektrodenflache und beschreibt den Fortschritt der Elektrolytfliissigkeit
in die Tiefe z der Anoden- bzw. Kathodenschicht.

Fiir die grof3formatigen Zellen konnte eine deutlich schnellere Benetzung des
Separators im Vergleich zu den Elektroden gezeigt werden. Zusétzlich wurden
Gleichungen aufgestellt, die es erlauben, auf Basis kleinformatiger Laborzellen
den Poren- und Separatorwiderstand fiir grol3formatige Zellen zu berechnen.
Diese konnen als Referenz dienen, um mit der vorgestellten Methode und in
der Produktion verfiigharen Messmitteln genau zu bestimmen, wie der Benet-
zungszustand innerhalb der Zelle aussieht, ohne diese zu zerstoren.

P5 kniipfte zur Ubertragung des Messverfahrens auf grofformatige Zellen (TZ2)
an P4 an. Es wurde die Impedanz von LIZ wihrend der Benetzung modelliert
und damit TZ4 erreicht.






Kapitel 4

Diskussionsteil
mit Reflexion zur bestehenden Literatur

4.1 Fortschritt im Vergleich zum Stand der Forschung

4.1.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-lonen-
Zellen

In der Literatur gibt es eine Vielzahl an Methoden, die fiir die Messung der
Benetzung von LIZ vorgeschlagen werden. Fiir eine effiziente industrielle An-
wendung dieser Messverfahren in der Produktion miissen diese jedoch

e zuginglich sein,
e ausreichend reproduzierbare Ergebnisse ermoglichen und
e {ibertragbar auf das jeweilige Zellformat sowie

e zerstorungsfrei sein.

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 erlautert wurde fiir keines der bis jetzt veroffent-
lichten Messverfahren (basierend auf NR (KNOCHE, ZINTH etal. 2016), Ront-
genstrahlung (SCHILLING, GUMBEL et al. 2019), Lock-in-Thermographie (SCHIL-
LING, WIEMERS-MEYER et al. 2019) oder Ultraschall (DENG et al. 2020)) gezeigt,
dass es diese vier Kriterien erfiillt. Je nach Messverfahren existiert zum Teil nur
der Nachweis fiir die Erfiillung eines Kriteriums.

WU etal. (2004) berichteten von der Anderung des Impedanzspektrums von LIZ
nach der Dosierung von Elektrolytfliissigkeit und von der Konvergenz des Spek-
trums mit der Zeit. Sie vermuteten einen Zusammenhang mit der Benetzung der
Zellkomponenten. Da eine Verifikation des Zusammenhangs noch nicht erbracht
wurde, ist TZ1 dieser Arbeit die Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens
und die quantitative Validierung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit. Die
Verifikation wurde durch die in P1 verdffentlichte Gegeniiberstellung von EIS
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und NR in situ wahrend des Befiillprozesses von LIZ erstmals erbracht und be-
statigt die These von WU etal. (2004). Hierbei konnte das Konvergenzverhal-
ten der Impedanzspektren zu niedrigen Werten mit zunehmender Zeit nach der
Elektrolytdosierung wie von WU et al. (2004) beschrieben bestétigt werden, ob-
wohl unterschiedliche Zellformate und Zellchemien genutzt wurden. Das von
KNOCHE, ZINTH etal. (2016) entwickelte NR-basierte Messverfahren zur Visua-
lisierung der Benetzung in LIZ wurde hierfiir erfolgreich reproduziert und an-
gewendet.

Die bspw. in P4 angewendete Messung hat von 79.51 kHz bis einschlief3lich
1 Hz 50 Frequenzpunkte aufgenommen. Jeder Frequenzpunkt wurde dreimal
gemessen, um Messausreiler zu identifizieren. Somit hat die Aufnahme eines
Spektrums 14.59 s gedauert. Da die Benetzung (in Abhéngigkeit vom Zellfor-
mat) Stunden bis Tage dauert, (WooD etal. 2015) ist die Messung inline fiir
die industrielle Produktion anwendbar. EIS-fahige Potentiostate sind kommer-
ziell erhéltlich und einfach zugénglich. Zusétzliche Handhabung des Produkts
ist nicht unbedingt notwendig, da Zellen zur Formierung kontaktiert und so-
mit an einen Potentiostaten angeschlossen werden. Dies birgt gegeniiber allen
anderen Messverfahren den Vorteil, dass weder die Zellen prépariert noch zu-
sétzlicher Platz in der Produktion vorgesehen werden muss.

Die quantitative Validierung des Messverfahrens zur Absicherung der Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse und Hochskalierung auf ein industrielles Zellformat
(TZ1) wurden in P2 erstmalig gezeigt. Die Untersuchungen in P2 basierten hier-
fiir auf 28 Pouch-Zellen mit einer Nennkapazitit von ca. 3,4 Ah und drei bis
sechs Zellen pro Versuchsreihe. Die sieben Versuchsreihen variierten rein in der
Dosiermenge an Elektrolyt. Da die Streuung pro Versuchsreihe (mit einer Stan-
dardabweichung < 8 % der Mittelwerte) deutlich kleiner war als die Unterschie-
de zwischen den (bis zu mehr als dreifachen) Mittelwerten der Versuchsreihen,
konnten signifikante Unterschiede wéhrend der Benetzung aufgezeigt werden.
Die Parametergrenzen wurden mit —40 % bis +80 % des theoretisch notwendi-
gen Elektrolytvolumens breit angelegt und haben zu einem (lokalen) Optimum
in der spezifischen Energie und der Lebensdauer gefiihrt. Folglich wird ange-
nommen, dass die Stichprobengrof3e damit ausreichend und das Messverfahren
in der Lage ist, Unterschiede in der Benetzung aufgrund von Prozessparameter-
variationen ausreichend genau feststellen zu konnen.

Auch die Auswertungen in P3, P4 und P5 beziehen sich stets auf Mittelwerte
und Standardabweichungen und treffen damit Aussagen iiber Signifikanz und
Genauigkeit. Beispielsweise war es in P3 moglich, Variationen der Elektrolyt-
menge und in P4 unterschiedliche Temperaturen wiahrend der Benetzung zu
unterscheiden. In P5 konnten sogar auf Basis symmetrischer Laborzellen die
Impedanzparameter der hochkapazitiven Vollzelle nach der Hochskalierung be-
rechnet werden, was die quantitative Genauigkeit der EIS als Messverfahren
belegt.

Die anschlieRende Ubertragung des Messverfahrens auf groRformatige Zellen



4.1 Fortschritt im Vergleich zum Stand der Forschung 57

wurde durch P4 und P5 erbracht. Die EIS-Daten in P4 basieren auf zehn PHEV1-
Zellen (mit 22 Ah) und zwei bis drei Zellen pro Versuchsreihe. In P5 werden vier
symmetrische Swagelok-Zellen pro Elektrode, sechs Swagelok-Vollzellen mit ca.
1,98 mAh und drei PHEV1-Zellen mit einer Nennkapazitdt von 22 Ah ohne Va-
riation weiterer Parameter ausgewertet. Somit wurde die EIS zur Benetzungs-
charakterisierung erfolgreich an verschiedenen Zellformaten angewendet. In
der Literatur sind Versuche mit Bezug zur Benetzung grofStenteils mit nur einer
kleinformatigen Zelle pro Versuchsreihe veroffentlicht (WEYDANZ etal. 2018;
WU etal. 2004).

Die elektrochemische Charakterisierung mittels Formierung (P4 und P5) sowie
iiber einen Lebensdauertest (P3) hat gezeigt, dass es sich um eine zerstorungs-
freie Priifung handelt. Die Charakterisierung elektrochemischer Eigenschaften
der LIZ nach der Vermessung der Benetzung wurde bis jetzt weder von WU et al.
(2004), KNOCHE, ZINTH etal. (2016) noch WEYDANZ et al. (2018) verfolgt und
ist damit neu im Vergleich zum bisherigen Stand der Forschung.

Zusétzlich ermoglicht das in P5 verdffentlichte Modell des Impedanzverhaltens
von LIZ wahrend des Befiillprozesses (TZ5) die Differenzierung zwischen der
Benetzung des Separators und der Benetzung der Poren im Aktivmaterial der
Elektroden. Damit wurde zum ersten Mal moglich, die Benetzung nicht nur
entlang der Separator- und Elektrodenoberflache zu messen, sondern auch eine
Information iiber die durchschnittliche Eindringtiefe der Elektrolytfliissigkeit in
die Elektrodenbeschichtung zu erhalten.
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4.1.2 Charakterisierung der Befiillprozessparameter

Basierend auf den Haupteinfliissen auf den Benetzungsgrad von LIZ veroffent-
licht von KNOCHE und REINHART (2015) setzen sich P2, P3 und P4 detailliert
mit den Einfliissen des

Zellformats,

e Druckverlaufs,

der Temperatur und

e der Elektrolyt- bzw. Dosiermenge
auseinander.

Die Notwendigkeit der Beriicksichtigung des Zellformats in der Prozessausle-
gung wurde von KNOCHE, SUREK etal. (2016) angesprochen. Untersuchungen
mit Rundzellen (WU etal. 2004), Pouch-Zellen (KNOCHE, ZINTH etal. 2016)
und Hardcase-Zellen (WEYDANZ et al. 2018) wurden getrennt voneinander durch-
gefiihrt. Fiir die letzten beiden Zellformate mit Z-gefalteten ESV wurde das Be-
netzungsverhalten basierend auf NR-Bildern beschrieben. Sowohl Untersuchun-
gen zur Benetzungsfront in gewickelten ESV, ein Vergleich der Zellformate und
das Ableiten allgemeingiiltiger Formateinfliisse auf das Dosieren und Benetzen
wurden erstmals in P2 vorgestellt und adressieren in dieser Arbeit die Ubertra-
gung des Befiillprozesses auf grofformatige LIZ gemal} TZ2.

WU etal. (2004) und WEYDANZ etal. (2018) untersuchten einen Dosierdruck
von 80 mbar bzw. 100 mbar im Vergleich zur Dosierung bei Umgebungsdruck
an insgesamt zwei Zellen pro Veroffentlichung. Hierbei wurde jeweils ein Do-
sierschritt appliziert.

Die hierauf aufbauende Charakterisierung des Einflusses der Prozessparame-
ter Druckverlauf und Temperatur entsprechend TZ3 wurden durch P3 und P4
erreicht. P3 beschreibt die erste Druckmessung in der Zelle wiahrend des Befiill-
prozesses und damit auch die erste eindeutige Zuordnung von Benetzung und
Druckverlauf in Abhéngigkeit der Zeit. In P4 sind die Untersuchungen verschie-
dener Druckverlaufe fiir jeweils zwei Dosierschritte und in Kombination mit un-
terschiedlichen Temperaturen dargestellt. Sowohl die Untersuchung mehrerer
Dosierschritte als auch die Charakterisierung des Drucks innerhalb der Zelle,
der Driicke oberhalb des Umgebungsniveaus und der Temperatur sind komplett
neue Aspekte im Vergleich zum vero6ffentlichten Stand der Forschung.
Grundsitzlich konnten die Beobachtungen von WEYDANZ etal. (2018) und Wu
etal. (2004), dass eine Unterdruckdosierung vorteilhaft ist, bestétigt werden.
Wird der Prozess aus P3 mit 7,5 h Benetzungszeit als Referenz genommen, zeigt
P4 durch geschickte Wahl des gesamten Druckverlaufs eine zweieinhalbfach
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schnellere Benetzung*! der groRformatigen Zellen. Dies entspricht gegeniiber
der von WEYDANZ etal. (2018) berichteten doppelt so schnellen Benetzung ei-
ner Verbesserung um 25 %. Durch die zusatzliche Erh6hung der Temperatur war
in Bezug auf P3 sogar eine fiinfmal so schnelle Benetzung** méglich, was ge-
geniiber WEYDANZ etal. (2018) dann einer Verbesserung um 150 % entspricht.

Neben den Einflussméglichkeiten zur Anderung des Prozessverhaltens adres-
sierte diese Arbeit mit TZ3 auch die Charakterisierung des Einflusses der Pro-
zessparameter auf die Produkteigenschaften der LIZ.

In P2 wurden die Untersuchungen von AN etal. (2017) an Laborzellen auf
mehrlagige Pouch-Zellen iibertragen, ausgeweitet und in den Kontext der Pro-
duktion gesetzt. KNOCHE und REINHART (2015) beschreiben, dass ein Mangel
an Elektrolytfliissigkeit in einer geringeren Kapazitdt und spezifischen Energie
resultiert und fithren Schwankungen der spezifischen Energie auf Schwankun-
gen der Dosiergenauigkeit in einer Versuchsreihe zuriick. Deswegen wurde ne-
ben der Kapazitdt, der C-Rate und dem Lebensdauertest auch die spezifische
Energie der LIZ untersucht und in P2 publiziert. Zusétzlich wurde gezeigt, wie
der KAM-Anteil sich {iber die Prozesse der Zellmontage verringert und es wur-
de der HFR der Zellen ausgewertet. Das Verhalten der Produkteigenschaften in
Abhangigkeit der Elektrolytmenge konnte fiir die Aussagen sowohl von KNO-
CHE und REINHART (2015) als auch von AN etal. (2017) fiir die mehrlagigen
Pouch-Zellen grundsitzlich nachgewiesen werden. Dariiber hinaus wurde ge-
zeigt, dass eine zunehmende Elektrolytmenge nicht unbedingt auch zu einer
steigenden Lebensdauer fiihrt. Das identifizierte Optimum lag in den Untersu-
chungen bei v = 1,4 im Gegensatz zu 1,9 wie von AN etal. (2017) berichtet.
Eine Analyse des Ladungsmengentransfers in der CV-Phase hat gezeigt, dass
es neben der Alterung aufgrund von Elektrolytmangel*® auch einen Alterungs-
effekt gibt, der mit zunehmender Elektrolytmenge auftritt. Als Moglichkeiten
wurden Verunreinigungen im Elektrolyt oder ein zu hoher VC-Anteil nach QI-
AN etal. (2016) vermutet. Auch wurde im Vergleich zur Literatur deutlich, dass
spezifische Energie, Lebensdauer und Kapazitét in Abhéngigkeit der C-Rate und
des Volumenfaktors im Zielkonflikt stehen, sodass die Elektrolytmenge ein kriti-
scher Prozessparameter ist, der durch Kundenanforderungen (und Applikation)
vorgegeben werden muss.

In Bezug auf TZ3 geht P4 allgemeingiiltig auf die Grenzen in der Prozesspara-
meterauswahl von Druck und Temperatur ein, sodass ein Sieden, Entmischen
oder Zersetzen der Elektrolytfliissigkeit nicht stattfindet und die Zelleigenschaf-
ten nicht negativ beeinflusst werden.

“1Die Benetzung bezieht sich hier auf die mit NR gemessene Benetzung in X- und y-Richtung
und damit auf die Benetzung der Separatorfldche.

“2Die Benetzung bezieht sich hier auf den mit EIS ausgewerteten HFR, der eine Funktion des
Separatorwiderstands ist und somit die Benetzung der Separatorfldche wiedergibt, sodass die
Benetzungsgeschwindigkeiten trotz unterschiedlicher Messverfahren vergleichbar sind.

“43Elektrolytmangel kann entstehen, wenn durch Alterung Risse in der SEI entstehen und die SEI
unter Elektrolyt- und Lithiumverbrauch nachgebildet wird. Dieser Alterungsmechanismus fithrt zu
Kapazitatsverlusten und im Extremfall zum Trockenfallen der Zelle. (YANG etal. 2017)
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4.1.3 Modellierung des Befiillprozesses

Zur Darstellung des Befiillprozesses muss die Benetzung innerhalb der Zelle
in Abhéngigkeit der Zeit beschrieben werden. Hierfiir wurden basierend auf
Vorarbeiten in der Literatur zwei Herangehensweisen verfolgt, sodass

e sowohl der Prozess in Abhéngigkeit der Parameter,

e als auch die Zelle als Produkt

abgebildet werden kénnen.

Numerische Prozessmodelle basierend auf der LBM (LEE et al. 2013; MOHAMMA-
DIAN und ZHANG 2018) oder basierend auf kommerzieller CFD-Software (NEU-
MANN etal. 2016) sind vermutlich in der Lage, durch Verdnderung der Randbe-
dingungen Prozessparameter darzustellen, jedoch sind die Autoren auf diesen
Aspekt noch nicht eingegangen. Eine Bewertung dieser veroffentlichten Model-
le ist des Weiteren herausfordernd, da experimentelle Versuche zur Verifikation
oder Validierung nicht erbracht wurden. Die von WU etal. (2004), KNOCHE,
ZINTH etal. (2016) sowie WEYDANZ etal. (2018) genutzten Modell, um die Be-
netzung in LIZ zu beschreiben, basieren auf den Gleichungen 2.44 und 2.45.
Diese Modelle sind stark vereinfacht und beschreiben die Benetzung iiber der
Zeit rein als Funktion des Elektrodendesigns und der Stoffeigenschaften. Eine
Beriicksichtigung der Temperatur kann zwar iiber temperaturabhéngige Stoffei-
genschaften des Elektrolyts implementiert werden, Driicke sind allerdings gar
nicht abgebildet, sodass der Befiillprozess bzw. die Benetzung in Abhangigkeit
von den Prozessparametern nicht dargestellt werden kann. Hieraus resultier-
ten die Abweichungen des parametrisierten Modells bei KNOCHE, ZINTH et al.
(2016) sowie WEYDANZ etal. (2018) bei entweder grofen oder kleinen Zeiten
von der experimentell bestimmten Benetzung.

Die Modellierung der Benetzung von LIZ in Abhédngigkeit der Prozessparameter
(TZ4) wurde ausgehend von der Impulsgleichung einer Kapillare nach FRIES
(2010) erreicht. Die Kapillare wurde einseitig verschlossen und tortuos model-
liert, um den Mikrofluss der Elektrolytfliissigkeit in einer Benetzungsrichtung
x = 7 X der LIZ abzubilden. Dementsprechend wurde die Impulsbilanz geén-
dert und erstmals wurden die Prozessparameter Druckverlauf und Temperatur
(siehe Gleichung 3.1) in der Prozessmodellierung inkludiert. Hierauf basierend
zeigt P4 fiir Modell und Experiment eine bessere Ubereinstimmung iiber meh-
rere Prozessschritte im Vergleich zu den Untersuchungen von WU etal. (2004),
KNOCHE, ZINTH etal. (2016) sowie WEYDANZ et al. (2018).

Wie in P4 dargestellt wurde das Modell genutzt, um die Benetzung des Separa-
tors zu modellieren. Gleichung 3.1 lasst sich aber auch auf die Benetzungsrich-
tungen* y =7, ¥, 24 = 7, Z, und zx = ¢ Z iibertragen, sodass das Modell des

“Fiir eine genaue Modellierung in y-Richtung miisste noch der Term £pgy im Zihler von
Gleichung 3.1 ergénzt werden. Das Vorzeichen des Terms héngt davon ab, ob die Benetzung in
oder entgegen der Schwerkraft erfolgt.
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parameterabhéngigen Befiillprozesses mit dem Impedanzmodell der LIZ (siehe
Gleichungen 3.3 und 3.4) kombinierbar ist. Hiermit sind dann drei Benetzungs-
richtungen modellierbar.

Die Modellierung des Impedanzverhaltens von LIZ wéhrend des Befiillprozes-
ses (TZ4) baut auf dem von LANDESFEIND et al. (2017) veroffentlichten Ersatz-
schaltbildmodell, basierend auf einem TLM fiir eine Elektrode in Kombination
mit einem Separator, auf. Dieses Ersatzschaltbild wurde erweitert, sodass es ei-
ne Vollzelle inklusive externer Kontakte beschreibt. Fiir hochkapazitive Zellen
wurde ein weiteres TLM mit implementiert. Dieses Modell wurde in P5 ver6f-
fentlicht und beschreibt erstmalig das induktive Verhalten groRfldchiger (aufge-
wickelter) Lithium-Ionen-Elektroden.

In der Literatur werden Komponenten von LIZ oder Zellen nur in blocking con-
ditions untersucht, um zeitkonstante Eigenschaften wie beispielsweise die Tor-
tuositit von Separatoren (HATTENDORFF etal. 2015) oder Elektroden (LANDES-
FEIND etal. 2016; SUTHAR etal. 2018) zu charakterisieren. Der von HATTEN-
DORFF etal. (2015) veroffentlichte Separatorwiderstand und der von LANDES-
FEIND etal. (2016) veroffentlichte Porenwiderstand wurden in P5 erstmals als
Funktionen der Benetzung und damit zeitabhédngig nach Rg(t) = f(x(t),y(t))
und Rp.,(t) = f(za(t),2x(t)) modelliert. Somit beschreibt P5 das erste Ersatz-
schaltbild fiir die Benetzung (klein- und) grof3formatiger LIZ.
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4.2 Kritische Selbstreflektion und Giiltigkeit der Erkennt-
nisse

4.2.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-lonen-
Zellen

In dieser Arbeit wird das EIS-basierte Messverfahren zur Bestimmung der Be-
netzung nur fiir LIZ mit Graphit-Anoden, NCM-Kathoden und Elektrolyten mit
organischen Losungsmitteln nachgewiesen (siehe Versuchsaufbau in P1 bis P5).
Auch ist das groBte untersuchte Zellfortmat eine PHEV1-Zelle mit einer Nenn-
kapazitit von 22 Ah bzw. 24 Ah. Es wird angenommen, dass fiir dhnliche Elek-
troden, Materialsysteme und Zellformate die Ubertragbarkeit und damit die
Anwendung des EIS-basierten Messverfahrens zur Bestimmung der Benetzung
moglich ist. Der Nachweis ist jedoch fiir andere chemische Materialsysteme und
noch groBere Zellformate ausstehend. Vorallem da mit zunehmender Elektro-
denfléche der Widerstand sinkt, kann eine Betrachtung der Doppelschichtkapa-
zitét, welche grof3er wird, interessant werden, um weiterhin messbare Ergeb-
nisse zu erhalten.

In P1, P2 und P4 wurde der HFR als der Schnittpunkt des Spektrums mit der
Realachse (im Nyquist-Diagramm) definiert und als reprasentativer Punkt des
Spektrums angenommen. Damit die Anderung des HFR der Benetzung ent-
spricht, darf die Zelle ansonsten keine Anderung erfahren, was vorausgesetzt
wird.

Die Auswertung des HFR ldsst aber nur Riickschliisse auf die Separatorbenet-
zung, nicht auf die Benetzung in der Tiefe der Pore zu. Analog zur NR und nach
KNOCHE, ZINTH etal. (2016) ist diese Benetzung zwar notwendig aber nicht
hinreichend. Fiir eine deutlich genauere Bestimmung der Separator- und Poren-
benetzung ist die Modellierung der Impedanz, wie in P5 dargestellt, notwendig.

Die EIS kann inline als Messsystem eingesetzt werden. Aber auch bei reduzier-
ten Durchlaufzeiten sollte (je nach Produktionskapazitit) eine Investitionskos-
tenrechnung durchgefiihrt werden, um die Wirtschaftlichkeit sicherzustellen.
EIS-fahige Potentiostaten sind teurer in der Anschaffung.

Auch eine Messsystemanalyse wurde in dieser Arbeit nicht nach industriellen
Standards betrachtet. Diese muss in Abhdngigkeit der branchen- und produkt-
spezifischen Qualitdtsanforderungen sowie in Abhéngigkeit der Hardware und
des Bedienpersonals vor dem Einsatz in der Serienproduktion noch durchge-
fithrt werden.
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4.2.2 Charakterisierung der Befiillprozessparameter

Absolute Benetzungszeiten und -geschwindigkeiten dieser Arbeit sind auch bei
gleicher Prozessparameterwahl nicht ohne Weiteres auf andere LIZ zu iibertra-
gen, da Elektroden- und Zelldesign u. a. aufgrund von anderen Porositéten,
Leervolumina und Packungsdichten ein anderes Benetzungsverhalten aufwei-
sen konnen. Nur die Methode, wie der Prozess von den Parametern verbessert
werden kann und welche Grenzen bei diesen zu beachten sind, sind iibertrag-
bar.

Diese Grenzen sind durch die Elektrolytfliissigkeit vorgegeben, und miissen fiir
ein optimales Prozessdesign bestimmt werden. P4 gibt fiir das in dieser Ar-
beit verwendete Elektrolyt* die Grenzen wieder. Andere Elektrolyte verhalten
sich je nach ihren Bestandteilen anders wéhrend des Befiillprozesses. Allerdings
gibt es kaum Quellen, die Stoffeigenschaften von Elektrolytfliissigkeiten in Ab-
héngigkeit von Druck und Temperatur wiedergeben. Werte fiir den Séttigungs-
dampfdruck, die Zersetzungs- oder Schmelztemperatur fehlen in der Literatur
und miissen in zukiinftigen Arbeiten bestimmt werden.

Der Einfluss der Elektrolytfliissigkeit auf den Befiillprozess ist sehr gro3, wurde
aber nicht in der Arbeit weiter betrachtet.

Der in P3 beschriebene Prozess stellt keine Referenz industriell etablierter Her-
steller, die iiber langjahrige Prozesserfahrung verfiigen, dar. Er ist ein akade-
mischer Prozess, der als Referenz genutzt wird, da industrielle Beispiele in der
Literatur fehlen. Die Untersuchungen zeigen jedoch, wie grof3 der Einfluss der
Prozessparameter ist. Eine Beschleunigung der Benetzung reduziert die Durch-
laufzeit dieses Teilprozesses, der die Lagerung unter definierten Umgebungs-
bedingungen beinhaltet. Eine Reduzierung der Druchlaufzeit ermdglicht (bei
gleichbleibendem Durchsatz) eine Reduzierung der Lagerkapazitdten um den
gleichen Anteil, welches in einer Kostenreduktion resultiert. Daher bietet diese
Arbeit fiir ein neues Zelldesign sowie fiir neue Marktteilnehmer und Forscher
eine gute Ausgangslage fiir spezifische Untersuchungen und Verbesserungen.

Auch sind die Ursachen der in P2 gezeigten Alterungsmechanismen bei gro-
Reren Elektrolytmengen nur Vermutungen und nicht verifiziert. Hier bedarf es
noch weiterer Untersuchungen, die den Einfluss der Elektrolytmenge auf die
Qualitat der LIZ tiefer durchdringen.

“*In dieser Arbeit wurde in allen Untersuchungen das Elektrolyt LP572 von BASF verwendet.
Dieses besteht aus einer molaren Losung des Leitsalzes LiPFy in einem Mischungverhaltnis 3:7
von EC zu EMC und 2 w% VC.
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4.2.3 Modellierung des Befiillprozesses

In P4 erreicht das Benetzungsmodell keine 100 % Benetzung, da Gaseinschliis-
se, wie von SAUTER etal. (2020) berichtet, zuriickbleiben. Es fehlen u. a. diffu-
sive Transportprozesse, die solche Gaseinschliisse abbauen konnen, und miissen
fiir eine genauere Betrachtung noch implementiert werden.

Auch konnte kein Satz von geometrischen Parametern, welcher eine Vorher-
sage iiber den gesamten Bereich von Prozessparametern ermoglicht, gefunden
werden. Hierfiir mussten der Radius und die Tortuositét pro Versuchsreihe an-
gepasst bzw. neu parametrisiert werden. Das zeigt, dass ein konstanter bzw.
reprasentativer Satz von Radius und Tortuositdt nicht ausreichend war. Eine
Weiterentwicklung von Gleichung 3.1 wére hierfiir notwendig, indem bspw. der
Radius ry als Funktion des Drucks implementiert wird.

Deswegen werden numerische Modelle fiir detaillierte Vorhersagen als besser
geeignet eingeschétzt.

Da kommerzielle Zellen {iber keine Referenzelektrode verfiigen, ist nur das
iiberlagerte Signal von Anode und Kathode im Impedanzspektrum messbar. Des-
wegen wurde das Modell, wie in P5 beschrieben, mittels einer superponierten
Elektrode vereinfacht. Der dadurch entstehende Fehler wurde in Abhangigkeit
der Spezifikationen von Anode und Kathode berechnet, um abzuschitzen, ob
die superponierten Charakteristiken noch physikalisch interpretierbar sind. Die
Berechnung zeigt eine klare Abhingigkeit des Fehlers von der Ahnlichkeit der
Elektroden. Fiir genaue Aussagen des Modells, muss sichergestellt werden, dass
die Parameter der Einzelelektroden &dhnlich sind. Insbesondere die Exponenten
der Konstantphasenelemente sollten nicht mehr als 20 % voneinander abwei-
chen. Ansonsten iibersteigt der Fehler schnell mehr als 10 % und die Ergebnisse
sind nicht mehr physikalisch interpretierbar.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die LIZ ist eine Schliisseltechnologie, um Klimaziele, nachhaltige Energiever-
sorgung und nachhaltigen Transport zu ermoéglichen. Deswegen setzt sie, aus
der Unterhaltungselektronik kommend, ihren Siegeszug in anderen Branchen
und Mérkten fort. Dabei diktieren Kundenanforderungen aus unterschiedlichen
Applikationen Funktion, Eigenschaften und Design der Zelle als Produkt. Im
Zusammenhang mit sich stetig dndernden Produktdesigns und héchsten Anfor-
derungen an die Qualitat sieht sich die industrielle Produktion mit der Heraus-
forderung der Kostenreduktion konfrontiert.

Ein Hauptkostentreiber in der Zellmontage ist die Befiillung von LIZ mit Elek-
trolytfliissigkeit. Der Prozess beinhaltet die Vorbereitung, das Dosieren der Fliis-
sigkeit in die Zellen und die Benetzung der hochporésen Komponenten. Auf-
grund langer Benetzungszeiten entstehen hohe Durchlaufzeiten. Damit keine
ungewollten Nebenreaktionen auftreten, miissen die Zellen in dieser Zeit unter
definierten Umgebungsbedingungen gelagert werden, sodass hohe Investitions-
und Betriebskosten anfallen. Deswegen ist das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit
industrielle Anwender zu befdhigen, den Befiillprozess groRformatiger LIZ in
Bezug auf Zeit, Kosten und Produktqualitit zu verbessern.

Zur Erreichung dieses Ziels wurden

e ein Messverfahren basierend auf EIS zur Bestimmung der Benetzung von
LIZ mit Elektrolytfliissigkeit entwickelt, welches in der industriellen Pro-
duktion anwendbar ist,

e experimentell der Einfluss der Prozessparameter Dosiermenge, Druck
und Temperatur auf die Benetzung und die Produkteigenschaften quan-
tifiziert sowie

e physikalische Modelle entwickelt, um sowohl Verstdndnis fiir den Prozess
und seine Einflussgrofen zu gewinnen als auch Berechnungsmethoden
zur Verfiigung zu stellen.
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Die Untersuchungen, die zur Erreichung der in Abschnitt 3.1 ausgefiihrten Teil-
ziele

TZ1 Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens und quantitative Validie-
rung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit,

TZ2 Ubertragung von Befiillprozess und Messverfahren auf groRformatige
Zellen,

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten sowie

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhéngigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ wahrend der Benetzung

gefiihrt haben, sind in den Veroffentlichungen P1 bis P5 dargestellt und publi-
ziert.

Aufbauend auf dieser Arbeit gibt es mehrere Aspekte, deren Erforschung noch
grofden Mehrwert fiir die Produktion von LIZ verspricht:

Das Modell des Benetzungsprozesses, basierend auf der Kapillare, kann erwei-
tert werden, um fiir einen weiteren Bereich an Prozessparametern giiltig zu wer-
den. Hierfiir konnen mehrere Kapillare miteinander kombiniert werden, um ein
Netzwerk und damit ein pordses Medium zu modellieren oder/und die geome-
trischen Parameter des Modells als Funktion des Drucks darzustellen. Zusétz-
lich wére die Implementierung von Termen, die den diffusiven Stofftransport
berticksichtigen denkbar.

Fiir detaillierte Aussagen konnen, basierend auf den Erkenntnissen dieser Ar-
beit, numerische Modelle in kommerzieller Software aufgebaut und damit CFD-
Berechnungen erfolgen. Diese Arbeit liefert hierfiir Erkenntnisse, sowohl fiir das
Benetzungsverhalten unterschiedlicher Zellarchitekturen als auch fiir das Ver-
halten zu beriicksichtigender Prozessparameter und Elektrolyteigenschaften. In
Kombination mit der entwickelten Messmethode basierend auf EIS lasst sich die
Benetzungssimulation nicht nur zweidimensional sondern auch in der Tiefe der
Poren validieren.

Die Charakterisierung von Stoffeigenschaften kommerzieller Elektrolytfliissig-
keiten ist ein wichtiger Aspekt, um industrielle Anwender an den jeweiligen op-
timalen Prozessparametersatz zu fiihren. Bis jetzt gibt es in der Literatur kaum
Daten zu Kontaktwinkel, Oberflichenspannung, Dichte, Viskositét, Séttigungs-
dampfdruck, Schmelz-, Zersetzungs- oder Reaktionstemperatur der Elektrolyt-
fliissigkeit oder ihrer Komponenten in Abhéngigkeit des Drucks bzw. der Tempe-
ratur. Eine systematische Erfassung vor allem der Sattigungsdampfdruckkurve
und der Zersetzungstemperatur unterschiedlicher Elektrolyte sowie eine Ablei-
tung allgemeingiiltiger Zusammenhénge ware ein erheblicher Mehrwert.
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Das entwickelte Impedanzmodell der LIZ wihrend der Benetzung wurde in die-
ser Arbeit nur genutzt, um die zeitabhiingige Anderung der Zelle wihrend des
Benetzungsprozesses zu beschreiben. Unter dem Aspekt der Predictive Quality*®
kann das Modell aber auch genutzt werden, um (neben dem Benetzungszu-
stand) frithzeitig Aussagen iiber die Qualitit der Zelle zu treffen. Eine Detektion
von Ausschuss vor und nicht erst wahrend der Formierung oder wéhrend des
EoL-Test verspricht hohe Kosteneinsparungen, da Ausschuss im energieintensi-
ven Formieren und Konditionieren nicht weiter verarbeitet wird. Auch wére es
denkbar, bei auffélligen Zellen ein anderes Formierprotokoll anzuwenden, um
diese Zellen noch zu stabilisieren und/oder unter einer anderen Qualititsklasse
zu verkaufen.

46predictive Quality beschreibt die friihzeitige Prognose des Endqualititszustands, obwohl die-
ser zum derzeitig noch nicht (direkt) feststellbar ist.
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